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Untersuchungen über den monomolekularen Charakter 
der Adsorption von Gasen an Glas und Holzkohle. 
Von 
Heino Zeise. 

(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 7. 28.) 


Durch Aufnahme der Adsorptionsisothermen von Gasen an einer gut ausge- 
messenen Glasoberfläche bei 7’= 90° abs. und p= 2 10”* bis 307 mm Hg, sowie 
durch die Bearbeitung eines ausgedehnten Beobachtungsmaterials an Holzkohle 
auf Grund der Lan@Mvizschen Theorie und Vergleich mit den Ergebnissen der Po- 
zanyischen Theorie wird die HABER-LAnGMUIRsche monomolekulare Grundauffas- 
sung der Adsorption zugleich mit der Theorie des letzteren verifiziert. 


Einleitung. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit dem Ziele unter- 
nommen, eine prinzipielle Entscheidung zwischen den monomoleku- 
laren und polymolekularen Theorien der reinen Adsorption von Gasen 
an festen Stoffen herbeizuführen, d. h. die Frage nach der maximalen 
Schichtdicke und damit zugleich die Frage nach der Reichweite der 
bei der Adsorption wirksamen Kräfte befriedigend zu beantworten. 

Eine Darstellung der den verschiedenen Gruppen zugehörenden 
Adsorptionstheorien kann hier nicht gegeben werden; es genügt, auf 
die umfassende Monographie von E. HückEL!), auf die knappe Über- 
sicht von SwAn und URQHUART?) und auf das bekannte Werk von 
H. FREUNDLICH hinzuweisen. 

Trotz der grossen Zahl von experimentellen Arbeiten auf diesem 
Gebiete, von denen ein Teil in der erwähnten Monographie behandelt 
ist?), war es bisher nicht möglich, die obige Frage als endgültig beant- 
wortet anzusehen. Die Gründe hierfür lagen vor allem in der strittigen 
Grösse der adsorbierenden Fläche, ferner in ungünstigen Versuchs- 
temperaturen und in zweifelhaften Annahmen bei der Auswertung der 
Messungen. Nur in einigen wenigen Fällen wurde die Adsorption von 
Gasen an makroskopisch einwandfrei gemessenen Flächen untersucht. 
In erster Linie sind hier die Messungen von LANGMUIR-SWEETSER) 


1) E. Hücker, Adsorption und Capillarkondensation. Leipzig 1928. 2) Swan 
und URQHUART, J. of Physic. Chem. 31, 251. 1927. 
kann hier keine Diskussion der dort nicht behandelten neueren Arbeiten erfolgen. 
*) LANGMUIR-SWEETSER, J. Amer. Chem. Soc. 40, 1361. 1918. 


3) Wegen Raummangel 


Z. physikal. Chem. Bd. 136. 

















386 Heino ; Zeise 


zu nennen, die sich auch durch die Wahl günstiger Versuchsten- 
peraturen auszeichneten. Bei diesen Messungen bestand die adsor- 
bierende Fläche im wesentlichen aus der Oberfläche von etwa 200 
dünnen Glasblättehen von 25 mm Durchmesser (sogenannte Deck- 
gläser) von insgesamt etwa 2000 cm?. Die genannten Autoren haben 
ihre Untersuchungen jedoch auf sehr kleine Drucke beschränkt (von 
0-001 bis 0-07, vereinzelt auch bis 0-1 mm Ag). Ferner war bei diesen 
Versuchen die Gefahr des teilweisen gegenseitigen Bedeckens der Glas- 
blättchen nicht vermieden, weil die Blättchen einfach in der Mikro- 
flamme etwas umgebogen und so in ein Glasrohr übereinander gelegt 
wurden. Des weiteren hat LAnGMUIR ein Auswertungsverfahren an- 
gewendet, dessen Zuverlässigkeit angezweifelt werden kann (siehe 
unten S. 392). Hiernach konnte also von einer vollgültigen Verifizie- 
rung der monomolekularen Theorie LAnGMUIRS nicht die Rede sein. 
Zugleich ergab sich bei diesem Stande des Problems das Vorgehen 
des Verfassers der vorliegenden Arbeit fast von selbst so, wie es in 
den folgenden Ausführungen zum Ausdruck kommt. 


I. Die Adsorption von Methan, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff 
an Glas bei p = 2-10 bis 7-10? mm Hg und T —= 90° abs. 
A. Die Versuchsmaterialien. 

Mehr als 1000 runde Glasblättchen (Deckblättchen für mikroskopi- 
sche Zwecke) von 26 und 25mm Durchmesser und etwa 0-15 mm 
Dicke wurden, durch winkelig gebogene Glasfädchen von etwa 0-5 mm 
Dicke und 40 mm Länge voneinander getrennt, in drei Säulen über- 
einander geschichtet. Jede der Säulen stand in einem Gestell aus 
Glasstäben und kam in ein Glasrohr von etwa 32 mm lichter Weite. 
Während die Glasfädchen und -stäbe aus einem ähnlichen Material 
wie die Blättehen bestanden (gewöhnliches Natronglas), handelte es 
sich bei den erwähnten Glasrohren — künftig Adsorptionsgefässe ge- 
nannt — um normales Thüringer Geräteglas (Hütte Gundelach). 

Die gesamte für die Adsorption in Betracht kommende Glasober- 
fläche betrug bei den Messungen mit Stickstoff, Sauerstoff und Wasser- 
stoff, wobei die drei Adsorptionsgefässe gemeinsam in ein Dewargefäss 
tauchten, 12590 cm?, bei den Messungen mit Methan, wobei jedes 
Adsorptionsgefäss einzeln gekühlt werden musste, 12510 cm? (jeweils 
+0-5%). Von diesen Werten sind jedoch (zur Ermittlung der pro 
Quadratzentimeter adsorbierten Gasmenge und der Schichtdicke) je 
550 cm? aus einem später darzulegenden Grunde zu subtrahieren. 
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Als geeignetes Kühlmittel stand nur flüssiger Sauerstoff in den 
benötigten grossen Mengen zur Verfügung. Sein Reinheitsgrad betrug 
sicher wenigstens 99 %. 

Die verwendeten Adsorptionsgase waren fabrikmässig hergestellt. 
Der Stickstoff — ebenso wie der Sauerstoff eine Speziallieferung hin- 
sichtlich des Reinheitsgrades — enthielt als wesentlichste Verunreini- 
sung etwa 0-5%, Sauerstoff. Bei dem Methan handelte es sich um 
natürliches Erdgas, in dem bestimmt weniger als insgesamt 1%, an 
Fremdgasen enthalten sein und die einzelnen Verunreinigungen nicht 
mehr als 0-1 %, ausmachen sollten!). Der Sauerstoff enthielt nicht 
mehr als 0:5 %, an Stickstoff. Dem Wasserstoff endlich konnten nur 
0-2 bis 0-4%, Stickstoff und Spuren von Kohlendioxyd beigemengt 
sein. Um die Gase von den geringen Beimengungen von Wasser- 
dampf, CO, usw. zu befreien, wurden sie durch P,O, und durch Fallen 
seleitet, die in flüssige Luft tauchten. 


B. Messmethode und Versuchsanordnung. 


Als Messmethoden kamen nur zwei in engere Wahl: die Schwin- 
gungsmethode von SEELIGER?) und die altbekannte volumetrische 
Methode. Die erstgenannte Methode ist zwar erheblich empfindlicher 


als die zweite; jedoch hat sie den wohl unvermeidlichen Nachteil, dass 
bei den Schwingungen des adsorbierenden Körpers eine Mitschleppung 
des umgebenden oder auch des eingedrungenen (aber nicht adsor- 
bierten) Gases erfolgt, die einen beträchtlichen Teil des Effektes aus- 
machen, jedoch nicht exakt in Rechnung gestellt werden kann. Daher 
blieb nur die zweite Methode übrig, die hinreichend bekannt ist. 
Hiernach ergab sich die in Fig. 1 schematisch dargestellte Ver- 
suchsanordnung fast von selbst: Die kugelförmige Erweiterung K, 
das McLeopsche Manometer ML, das freie Volumen über dem Queck- 
silber des rechten Schenkels des 800 mm langen Manometers B sowie 
die zugehörige Rohrverbindung bildeten das Volumen v,, das sich auf 
Zimmertemperatur (T',) befand. Es konnte durch je ein Quecksilber- 
ventil mit der Hochvakuumpumpe (Diffusions- und Dampfstrahl- 
pumpe), mit dem Gasreservoir R und mit demjenigen Volumen ver- 
bunden werden, das rechts vom dritten Quecksilberventil lag. Dieses 


!) Die obigen Angaben über den Reinheitsgrad des Methans verdankt der Ver- 
fasser Herrn Prof. Dr. E. H. RiESENFELD. 2) SEELIGER, Z. Physik 2, 189. 1921. 
— Der Verfasser verdankt Herrn Prof. Dr. R. SEELIGER eine bestätigende brief- 
liche Äusserung bezüglich jenes Nachteils seiner sonst sehr leistungsfähigen Methode, 
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Volumen setzte sich zusammen aus dem Volumen », des Verbindungs- 
rohres vom Ventil bis zur Eintauchstelle E in den flüssigen Sauer- 
stoff!) und aus dem freien Volumen v, der drei Adsorptionsgefässe. 
Während die lichte Weite der Verbindungsrohre 8 bis 10 mm betrug. 
hatten die Schenkel der Quecksilberventile einen inneren Durchmesser 
von etwa 6 mm. — Das Manometer M war in Millimeter graduiert: 
es hatte einen inneren Durchmesser von 9-6 mm. Die Ablesungen er- 
folgten zur Vermeidung des Parallaxenfehlers mit einem dahinter be- 
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Fig. 1. 


festigten Spiegel (Sp), so dass sie auf 0-1 mm genau waren. Dieses 
Manometer wurde zwar nicht für die Messungen bei den angegebenen 
kleinen Drucken, wohl aber zu einzelnen orientierenden Messungen 
bei Drucken von einigen Millimetern Hg gebraucht, die sich den syste- 
matischen Messungen (mit dem MeLeod) verschiedentlich anschlossen. 

Die „Fallen“ F, und F, wurden immer, die Falle F, dagegen 
nur.bei einigen der ersten Messungen gekühlt. Es zeigte sich nämlich 


1) Durch einen Druckfehler ist die Markierung der Eintauchstelle unterblieben. 
Ferner sind die Glasschwimmer in den Hg-Ventilen in der Reproduktion schlecht 
dargestellt. 
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bald, dass die Quecksilberdämpfe aus den Manometern gar nicht bis 
zu den Glasblättchen gelangten, wenn die dritte Falle ungekühlt blieb, 
sondern sich in den kurzen Zeiten, während deren das dritte Ventil 
veöffnet war, oberhalb der Eintauchstelle auf einer Fläche von etwa 
| cm? niederschlugen; der hier gebildete Beschlag wurde überhaupt 
erst bei den letzten Messungen jeder Serie sichtbar. 

Die einzelnen Volumina hatten folgende Grösse: v, =555-5==1 em? 
(beim Gleichstand beider Quecksilbersäulen im Manometer B); 
„—=40+1cm? (bei geschlossenem Quecksilberventil 3); v=575.0 

0-2cm?®. Das zuletzt genannte Volumen wurde durch Auswägung 
mit destilliertem Wasser ermittelt, während sich die anderen Volumen 
hieraus durch Druckteilungsmessungen, bei denen vorübergehend ein 
bekanntes Hilfsvolumen an v, angeschmolzen war, ergaben. 


C. Die Entgasung des Glases. 


Vor Beginn jeder Messreihe wurden die Adsorptionsgefässe mit 
ihrem Inhalte durch einen elektrischen Ofen auf eine Temperatur er- 
hitzt, die nach 2?/, Stunden etwa 420° © betrug und sodann 1 Stunde 
lang zwischen 420° und 450° gehalten wurde. Die Temperaturmes- 
sungen erfolgten mit einem Silberkonstantan-Thermoelemente, das 
von oben her zwischen die eng beieinander stehenden Adsorptions- 
gefässe geschoben werden konnte. Das aus dem Ofen herausragende 
Verbindungsrohr von den Adsorptionsgefässen zum dritten Queck- 
silberventil sowie alle übrigen Apparatteile mussten — soweit dies 
möglich war — mit der leuchtenden Flamme eines Bunsenbrenners 
erhitzt werden, um sie von den anhaftenden Gasen und Dämpfen zu 
befreien. Während des ganzen Entgasungsprozesses wurden alle in 
Betracht kommenden Volumina mit der Hochvakuumpumpe eva- 
kuiert. Dabei setzte in der Nähe von 450° bei unvermindertem Pumpen 
ein deutliches Ansteigen des Druckes ein. Nach dem Verlaufe der Er- 
hitzungszeit von 3!/, Stunden wurde der Heizstrom ausgeschaltet, 
jedoch solange unvermindert weiter gepumpt, bis die Adsorptions- 
gefässe Zimmertemperatur angenommen hatten!). Hierauf wurde das 
dritte Ventil geschlossen und das Dewargefäss (bzw. die Dewargefässe) 
nit dem flüssigen Sauerstoff unter die Adsorptionsgefässe geschoben. 
Der Stand des flüssigen Sauerstoffes wurde durch dauerndes Nach- 


!) Während des Pumpens wurden selbstverständlich die Fallen F, und F, 
dauernd mit flüssiger Luft gekühlt. Nach Schliessung des dritten Ventils wurde 
die Kühlung unter F, weggenommen und v, nochmals für sich evakuiert. 
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füllen (während der Nacht) in Höhe der Marke E gehalten, ebenso 
wie während der Messungen (am nächsten Tage). Erst nach 9 bis 
10 Stunden hatte das Adsorbens die Endtemperatur von 90° abs. er- 
reicht, was an der augenblicklichen Einstellung des Gleichgewichts- 
druckes bei den ersten Adsorptionsversuchen erkenntlich war. 


D. Das Berechnungsverfahren. 

Es handelte sich zunächst darum, diejenigen Drucke zu errechnen, 
die sich nach dem Ausgleich in der Apparatur eingestellt haben würden, 
wenn keine Adsorption in v, stattgefunden hätte. Aus der Differenz 
zwischen diesen berechneten und den beobachteten (kleineren) Drucken 
war der Adsorptionseffekt zu ermitteln. 

Bei den zu verwendenden Drucken musste nun die mittlere freie 
Weglänge der Gasmoleküle zum Teil bereits so gross sein, dass in 
dv), v, einerseits und in v, andererseits aus bekannten gaskinetischen 
Gründen verschiedene Drucke zu erwarten waren. Wäre die mitt- 
lere freie Weglänge sehr gross gegen den Rohrdurchmesser an der 
Stelle des Temperatursprunges gewesen, so würde die bekannte 
Kxupsexsche Beziehung zwischen den Drucken und Temperaturen 
zu Recht bestanden haben. 

Nun erstreckte sich aber der Messbereich nach oben bis zu Drucken 
von fast 0-1mm Hg. Bei solchen Drucken ist nun die mittlere freie 
Weglänge der Gasmoleküle schon so klein, dass — unter Berücksichti- 
gung des Rohrdurchmessers von 8:2 mm an der betreffenden Stelle 
sicher keine Druckverschiedenheit in v,, v, einerseits und in ®, anderer- 
seits mehr zu erwarten war. Somit lag ein Teil der Drucke in dem 
Übergange vom Knudsen- zum Normalgebiete. Für dieses Übergangs- 
gebiet existiert keine allgemeingültige Beziehung zwischen den Drucken 
und Temperaturen. Daher musste zur Ermittlung der Drucke in den 
einzelnen Volumina, von denen nur der jeweils in v, beobachtete be- 
kannt war, ein gangbarer Weg gesucht werden. Nach einigen Über- 
legungen wurde der folgende als der sicherste befunden: 

Mit Hilfe eines leeren Hilfsvolumens von der genauen Grösse %,, 
wurden Druckteilungsmessungen in derselben Weise wie bei den Ad- 
sorptionsversuchen ausgeführt. Die dabei in Frage kommenden Aus- 
gleichsdrucke p, konnten erstens auf Grund der Hypothese völliger 
Druckgleichheit berechnet und zweitens am MceLeod gemessen werden, 
Die hierbei auftretenden Abweichungen waren, weil die Glasblättchen 
jetzt fehlten, lediglich durch die erwähnte gaskinetische Anomalie be- 
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dingt. Solche Versuche wurden für Methan, Sauerstoff und Wasser- 
stoff in jeweils mehreren Messreihen durchgeführt. Die Zimmertempe 

ratur (7,) war dabei fast genau dieselbe wie bei den Adsorptions- 
versuchen, während die Temperatur 7’, wieder durch flüssigen Sauer- 
stoff erzeugt wurde. Die Differenzen zwischen den beobachteten und 
den berechneten Drucken 9, wurden dann in Prozenten der berechneten 
Werte ausgedrückt und als Ordinaten gegen letztere als Abszissen auf- 
getragen. Für den Stickstoff, dessen mittlere freie Weglänge unter sonst 
gleichen Umständen zwischen derjenigen des Methans und derjenigen 
des Sauerstoffes liegt, wurde die entsprechende Kurve (Fig. 3) aus den 
für diese Gase gefundenen Kurven auf Grund der Annahme ermittelt, 
dass sich bei einem gegebenen Werte des berechneten Druckes die 
Abweichungen zwischen dem berechneten und beobachteten Werte 
für diese drei Gase ebenso verhalten wie die mittleren freien Weglängen. 
Dieses rechnerische Verfahren hat LAnGMUIR durchgängig bei seinen 
Versuchen angewendet, indem er die Abweichungen nur beim Wasser- 
stoff experimentell feststellte und hieraus die Abweichungen für alle 
anderen Gase unter jener Annahme rechnerisch ermittelte. Indessen 
ist es zweifelhaft, ob ein so weitgehender Gebrauch von der genannten 
Annahme zu ebenso sicheren Resultaten führt wie das vorwiegend 
experimentelle Verfahren des Verfassers. 

Um also bei den Adsorptionsversuchen zu einem — unter dem 
gleichzeitigen Einflusse der Adsorption und der gaskinetischen Ano- 
malie — beobachteten Drucke 7, „.,,. denjenigen theoretischen Druck 
Ps tneor. Zu erhalten, der sich cet. par. ohne Adsorption wirklich ein- 
gestellt haben würde, musste zunächst 7, „,,., der hypothetische Druck 
bei angenommener völliger Druckgleichheit aus den bekannten Ver- 
suchsdaten errechnet, sodann die zugehörige gaskinetisch bedingte 
Abweichung aus der betreffenden Kurve entnommen und zu jenem 
Werte addiert werden, so dass p, teor. — Pa nyp. + Abweichung ist. 

In den eben behandelten Abweichungen steckt aber doch auch 
ein — wenn auch sehr kleiner — Adsorptionseffekt, nämlich der- 
jenige, der an der inneren Wandfläche des leeren Hilfsgefässes vor- 
handen war. Die aufgenommenen Hilfskurven zeigten, dass er nur bei 
Methan und Stickstoff in merklicher Weise auftrat, was daran erkennt- 
lich war, dass die Kurven in diesen beiden Fällen die Abszissenachsen 
schnitten, anstatt beim Wegfall der gaskinetischen Anomalie mit ihnen 
zusammenzulaufen. — Diese Tatsache musste bei der Auswertung 
der Adsorptionsversuche insofern mit berücksichtigt werden, als hier- 

















[nn 


392 


Heino Zeise 


bei die auf S. 389 angegebene adsorbierende Gesamtfläche um die 
Innenfläche jenes Hilfsgefässes — 550 cm? — zu vermindern war. 

Zu zwei Werten für 2, yeop. Und P%tneor gehören nun zwei be- 
stimmte Werte p; yeon. PZW. P3 tneor.: Für diese ergab sich: 

mn) , m{in—1) a, __ men) Pr . 
(n) —pian- 1) he T, P| beob. v T pP; beob. v; P, beob. (vi oo: v,) 
Pz beob. 1 3 beob. hl ® BEN 
1 3 

und entsprechend für p%®) 


3 theor. 


Diese Beziehungen wurden ebenfalls an Hand der erwähnten 
Druckteilungsmessungen mit dem Hilfsgefässe verifiziert. 

Mittels dieser Beziehungen hätten also die Werte von ?; gneo,, und 
Pa beop. für jeden Adsorptionsversuch festgestellt werden können. Um 
aber die hiermit verbundene umfangreiche Rechenarbeit zu ersparen, 
wurde aus den Werten von P,yeop. Und P3 peon,, die sich bei den obigen 
Druckteilungsversuchen ohne Glasblättchen ergeben hatten, die Diffe- 
TeNZ Ps peon — Pa deon. gebildet, in Prozenten von 5 Yen. ausgedrückt 
und als negative Ordinate (wegen ?; peon Ps deon.) KEEEN Pa peon. Als 
Abszisse in das betreffende Koordinatensystem eingetragen. Für den 
Stickstoff kam an Stelle dieses Verfahrens wieder das beschriebene 
Interpolationsverfahren zur Anwendung. 

Die jeweils pro Quadratzentimeter adsorbierte Gasmenge g, ergab 
sich dann in Molen aus den Druckdifferenzen Ap,;—=P; tneor — Pa beon. 
und Ap=Pz tneor.— Ps beob.’ 

Man könnte geneigt sein anzunehmen, dass stets Ap,=4p, sein 
müsste. Das trifft jedoch nicht zu, wie folgende Überlegung zeigt: 
Es sei |öp| der Absolutwert derjenigen Abweichungen, die der unteren 
Korrektionskurve des betreffenden Gases zu entnehmen sind, so 
dass also: 

P3 theor. — P2 theor. — öp 1 
und 


P3 beob. — Pa beob. — öp 2 
ist. Sodann gilt: 


APps = Ps theor. — P3 beob. — (P2 theor. — P2 deov.) + () 6P 2 — |öP ı) 
oder Ap; = Apz + (\6Pp \2 — \öP 1). 
Solange ein merklicher Adsorptionseffekt auftritt, muss stets 
Pa theor Pe peop. und daher, wie aus der Form der erwähnten Hilfs- 
kurven folgt, pP, öp., sein. Also ergibt sich allgemein: 
Ap, = Aps, (9) 
wobei das Gleichheitszeichen nur für die grösseren Drucke gilt. 
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E. Die Ergebnisse. 
a) Die Messdaten. 

Die bei den Adsorptionsmessungen gewonnenen Daten sind in den 
folgenden Tabellen 1 bis 10 zusammengestellt. 

In der ersten Spalte jeder Tabelle findet man den Druck p im 
Adsorptionsraume, also in v,, der bisher mit p, „..,, bezeichnet worden 
ist in mm Hg. In der zweiten und dritten Spalte stehen die Druck- 
Jdifferenzen Ap, bzw. Ap;. Wie man sieht, genügen sie mit Ausnahme 
der ersten Werte durchaus der letzten Beziehung. Die vierte Spalte 
enthält die aus diesen Druckdifferenzen errechnete adsorbierte Gas- 
menge q in Molen pro Quadratzentimeter. 

Die Reihenfolge in der Adsorbierbarkeit der verwendeten Gase 
ist, wie man sieht, analog der von LANGMUIR gefundenen, nämlich: 
Methan, Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff. Beim Wasserstoff, der am 
schwächsten adsorbiert wurde, sind die Effekte so klein ausgefallen, dass 
die Ergebnisse der einzelnen Messreihen stark voneinander abweichen. 


Tabelle 1. Methan, 1. Messreihe. k,=17-59-10-19; k,— 9-24. 








pin mm Hg Ip | JIp Ipeob. |  Tber. Aı Proz. 32 Proz. 
79.104 69-105 | 65-103 0-73 - 10-10 | 0.74 . 10-10 8-5 71 
318-103 68-103 | 68-103 1.47.1010 1.47.1010 | 16-8 14-1 
36-103 | 7.2.1083 | 7.7-10°3 |2.31- 10-10 | 2.33. 10-10 26-7 22.5 
154-102 | 7.1-103 | 7.2-10°3 | 3.10 - 10-10 | 3.08 . 10-10 35-4 29.7 
241-102 | 5-6-10-3 | 5.8-10°3 | 3.75 - 10-10 | 3.72. 10-10 42.6 35-7 
3.56.10 | 51-103 | 51-103 \4.31.10-1 |4.33.10-% | 49.7 41-6 





Tabelle 2. Methan, 2. Messreihe. k,\=17:21:10-1; = 8-91. 














pin mm Hg Jps Ip | Tveob. Tber. 3ı Proz. ß» Proz. 
27.104 | 54-103 | 40.103 [047-100 042.100 | 49 | 40 
1-62-103 | 56-103 | 5-4-10°3 | 1-05 - 10-10 | 1.01 - 1010 11-9 | 9.7 
528.103 | 64-103 | 67-103 | 11-76-1010 | 1.80.1010 21-2 | 17-3 
110-102 | 67-103 | 7.0-10°3 | 2.49 - 1010 | 2.54 . 1010 29.8 | 24-4 
184-102 | 66-103 | 68-103 | 3-21. 10-10 3.19.10 10 37-5 30:7 
277-102 | 55-103 | 57-103 | 3.81 - 10-10 | 3.78. 1010 44.5 36-3 
427-102 | 59-103 | 60-103 |4-45-10°19 | 4.46 - 10 10 52.3 42.8 

Tabelle 3. Methan, 3. Messreihe. k,=17-86-10-19; k,—=17:-93. 

pinmm Hg | Jpsa JIpz Ipeob. | ber. ßı Proz. | 3a Proz. 
92.104 | 83-103 | 65.103 | 0:77. 10-1 | 0.76. 100 86 7-3 
4.29.1083 | 7.1-103 | 7.2-103 | 1-56- 10-10 | 1.61.1010 18-2 15-5 
103-102 | 7.8-103 | 82.103 2.45.1010 2.44.1010 27-6 23-5 
194.102 | 72.103 | 7.5-10 3 3.28.1010 | 3.24 . 1010 36-6 31-2 
317-102 | 55-103  5-6-10°3 |3-90..10-10 | 3.97.1010 44-8 38-2 
4.50.10 56-103 | 58-103 | 4.53.1010 4.55 . 1010 öl-3 43.7 
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Tabelle 4. Stickstoff, 1. Messreihe. k,— 


Heino Zeise 


88» 10- 19. = 27-5. 








p Jps Jpz | Ipeob. T ber. | A Proz. Ba Proz 
38-104 36-103 54-103 0-64 - 1010 | 0.44 .10 10 10-1 4.0) 
375-103 6-6-10% | 62.103 | 1.35.1010 1.33.1010 | 30.6 12.2 
1.01.10? 55-103 | 54-103 | 2.03.1010 2.02.1010 | 46-5 18.5 
245-102 | 57-103 | 60-103 | 2.68- 10-10 2.75-.100 | 63:2 25-2 
3:94 -10°2 43.103 | 44.103 3-17. 10-10 | 3.13 . 10-10 72.1 28.8 


Örientierende Messungen. 














P2 beob, MM | Po der DM | YJpmm 
2.4 2.5 +04 
52 5-4 +02 
10-2 10.1 — 0-1 
Tabelle 5. Stickstoff, 2. Messreihe. k,—= 170-119; = 32-5. 
p Jpa Jps Tbeob. Tber. Pı Proz. 3a Proz 
18-104 | 47-103 | 3.7:.103 0-44: 10-1 0.31.1010 7-5 2.8 
186-103 | 59-103 | 52.103 1-04. 10-10 | 0.99 . 10-10 23-9 91 
6-30-103  5-9:.103 | 5.7.10°3 | 1-69. 10-10 | 1.70 - 10-10 | 41.2 15-6 
159.102 54-103 | 56-103 | 2.32.1010 | 2.40 - 10-10 | 58-1 22.0 
301-102 | 45-103 | 4.7.1083 2.84.1010 2.89.1010 | 70.0 26-5 
4-66 -102 | 3:7-103 | 3.7.1083 | 3-25. 10-10 3.20.1010 | 77-3 29.3 


Tabelle 6. 


Örientierende Messungen. 








P2 deob. MM | P2 der, MM Jp mm 
30 31 +01 
5-4 5.5 +01 








’. Sauerstoff, 1. Messreihe. k,= 1:24 :10-19; k,= 2-47. 

p Jp2 Jps Tveob. Iber 3 Proz. | s Proz. 
252-103 , 21-103 | 1-7-10-3 , 0.20. 10-10 0.28 - 10-10 7-9 22 
678-103 25-103 | 24-103 047-100 0.45-10% 12:8 35 
155.102  1-5-10% | 1:5-103 \0:65-10-% '0:68-10-10 192 53 
254.102 | 1-7:103 | 18-103 0:85-10% 0:86:10 0% | 243 68 
362.102  1-5-103 | 1-6-10°3 1-02-10-1 1.01-100%| 28.7 7:9 
481.102 10-103 | 1-0-103 |1-.13-10-% |1.15-10%| _ 32:6 4.) 
593.102 | 13-103 | 1.3-103 |1.28.10-% |1.26-10-% 35.7 9.9 


Örientierende Messungen. 








P2beob. MM | Po der MM | J/pmm 
5:1 +01 
5-6 | 5-6 0-0 





Unter: 
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Tabelle 7. Sauerstoff, 2. Messreihe. k,= 626-1029; ,—=6.5l. 





Jps | R Ibeob. | I ber. | Aı Proz. | ßa Proz. 





.103 | 2.0-103 0.3: 10:32.10-%| 12.7 
.103 | 2:6-10%3 |0.53- 0-50 - 10-10 
103 4.103 |0.70- 0.72 . 10-10 
10% | 14-103 |0-.85- 0.88 . 10-10 
103 | 1-5-10% \1.03- 1.03 . 10-10 
-103 | 1-4-103 |1-18- ‚1.16. 10° 
103 .6:103 1.25 1-27 . 10-10 
103 3.103 |1-40- 1-38 . 10-10 


ek Arsirelreirel AN 
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Örientierende Messungen. 





P2 deob. MM | P2 per. MM Jp mm 





) 2.6 0.0 
Ö 0-0 


9 
h) 
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Tabelle 8. Wasserstoff. 1. Messreihe. Orientierende Messungen. 





Ipeob. P2 beob. P2 ber. 


Jps 
mm mm 





0.03. 
0.12. 2.0 2.0 
0.14. 10° 6-8 6-8 


3' 0.27. 11-8 11-8 
0:39 : 


0.55 - 





Tabelle 9. Wasserstoff. 2. Messreihe. 





p Jp> Jpz Tneob. 





4.53 10°: 0.5.1033 0-4 . 10°: 0.05 -10 
1.07» ° 0.6 -10°3 0.6 - 10°3 0.12.10 
1.85.10 % 11.103 1.1-.10° 0.24.10 
2.99. 2 0.5 -10°3 0.5 . 10° 0.30 . 10° 
4.24. 0.6.10 3 0.7.10: 0.37.10 
5.67.10? 0-4 - 103 0.4.10 0.42.10 


Tabelle 10. Wasserstoff, 3. Messreihe. 





p Jps2 Jps Ibeob. 





.1-:103 2.103 0-02 » 
.103 .0.-10-3 0.13: 
7.103 .7.10-3 0.32. 
.7:10-3 .8.10-3 0-41 
1-10 3 2.103 0.54 - 
-10 3 :5:10°3 0-70 - 
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b) Die Adsorptionsisothermen. 

Die Adsorptionsisothermen sind in Fig. 2 gezeichnet. Sie sollten 
nach LAanGMmuir!) der folgenden Beziehung entsprechen: 

op 
it ei p M) 
(©; € sind Konstanten), die er für den Fall abgeleitet hat, dass auf 
der adsorbierenden Oberfläche nur eine einzige Art von Adsorptions- 
stellen (elementary spaces) vorhanden ist und jede dieser Stellen gerade 


q 


ein Gasmolekül zu halten vermag. — Diese Gleichung, die übrigens 
7 
N TA, 
Sul Zu. 
S Ds 
S 
Q 
N, 
x 














& 
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2 7 2 ? 4 5 5 02 

Druck p mm hg 
Fig. 2. 


auch VOLMER?) rein thermodynamisch abgeleitet hat, lässt sich leicht 
in die folgende Form bringen: 
) 1 1 
E. im Er aaa 
9 4a a 
Dies ist die Gleichung einer Geraden mit dem Ordinatenabschnitt 
1 a 1 ’ ’ 
Re TE und der Neigung tg w= —- Die z, p- Punkte liegen aber, 
ı@ a 
wie man sich leicht überzeugt, nicht auf Geraden, sondern auf Kur- 
ven, die sämtlich gegen die Abszissenachse konkav sind. Bei diesen 
Kurven handelt es sich um Hyperbeln von der Form: 


a 
En Vp?+2ap. (2) 


1) LAnGMUIR, J. Amer. Chem. Soc. 40, 1368 u. 1389. 1918. 2) VOLMER, 
Z. physikal. Chem. 115, 253. 1925. 








Unt 


folg 


wol 
ist. 
Die 


als 
ziel 


„N 
aus 
ern 


vol 


we 


so 


t} 





Untersuchungen über den monomolekularen Charakter der Adsorption usw. 397 


Dieser Beziehung kann man in ähnlicher Weise wie oben die 
folgende Gestalt geben: 


ih + Bp, 
’ 2b? 
wobei A= r und B= 


ist. Somit hat man wieder die Gleichung einer Geraden vor sich. 
„2 

Die Auftragung der Werte von r als Ordinaten gegen die Drucke p 
als Abszissen zeigte, dass die Beobachtungen tatsächlich dieser Be- 
ziehung 2a genügten. 

Aus Gleichung (2a) ergaben sich nun in bekannter Weise zwei 
„Normalgleichungen‘“ im Sinne der Methode der kleinsten Quadrate, 
aus denen sich die besten Werte der Konstanten A und B bzw. a und b 
ermitteln liessen. 

Aus der Gleichung (2) folgt nunmehr mit den errechneten Werten 
von a und b, wenn 


1 
und —= k, 
D} a yA 


gesetzt wird, = kıkap 3) 
1+ kp 
als Gleichung der experimentell gefundenen Adsorptionsisothermen. — 
Ein Vergleich der Ausdrücke auf den rechten Seiten der Beziehungen 
l und 3 zeigt, dass sich beide durch die in letzterer auftretende Quadrat- 
wurzel unterscheiden. — Eine theoretische Herleitung der gefundenen 
Gleichung (3) wird im nächsten Abschnitt gegeben. 
Zunächst mag jedoch noch folgender Zusammenhang aufgedeckt 
werden: Wenn man die Gleichung (2) wie folgt schreibt: 
a p p\-" 
” b ( r 


2a 2a 
? n Ki, ’ 
so erhält man unter der Voraussetzung, dass < 1 bleibt, folgende 
£ 2a 
Reihenentwicklung: 


a R 3a ei | 


— - ) 2 - ) 2 
2b (2a)%? 22 s5b(2 a)%} 
= pr op" +ap? =. | 
Die Glieder der letzten Reihe haben die Form des bekannten 
FreuNDLicHschen Exponentialausdruckes für die Adsorptionsiso- 


1 
therme: g=c-pr (n ganzzahlig und positiv), von dem man weiss, 
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dass er die beobachtete Isotherme nur dann befriedigend wiedergibt, 
wenn die Grössen c und mit dem Drucke variiert werden. Diese 
n 


Variation war bisher ziemlich willkürlich und unstetig; man ver- 
mochte zwar gewisse empirische Regeln, aber keine strenge analyti- 
sche Gesetzmässigkeit für sie anzugeben. Dies ist nunmehr möglich, da 
der FREUNDLICHsche Ausdruck nichts anderes als eine erste Näherungs- 


NE Bi 1 ’ 
form für die obige Reihe darstellt. Die Konstanten cund . der Glieder 


jener Reihe lassen sich leicht angeben. 

Mit Hilfe der Gleichung (3) der Adsorptionsisothermen sind für 
die in den Tabellen 1 bis 7 enthaltenen Drucke die entsprechenden 
Werte von q berechnet und jeweils in der fünften Spalte unter q,.. 
neben den in der vierten Spalte stehenden Werten von g,.,, auf- 
geführt worden. Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten 
und berechneten Werten muss als befriedigend bezeichnet werden. 
Beim Wasserstoff unterblieb die Berechnung der g-Werte; die für 
dieses Gas beobachteten Punkte scheinen nämlich auf Kurven zu liegen, 
die im Gegensatz zu den normalen Isothermen bei den anderen Gasen 
sämtlich einen Wendepunkt aufweisen, wofür jedoch keine befriedi- 
gende Erklärung gegeben werden kann. 

LANGMUIR hat für diejenigen Gase, bei denen seine Gleichung (1) 
der Adsorptionsisotherme versagte, die dreikonstantige Beziehung 
ar (4) 

+09p 

verwendet. Diese Gleichung hat er für den Fall abgeleitet, dass zwei 
Arten von Adsorptionsstellen auf der Oberfläche vorhanden sind und 
jede Adsorptionsstelle gerade ein Gasmolekül zu halten vermag!). 
Die Verwendung dieser Beziehung war aber unzulässig, weil nach ihr 
für p=0, qg=c, +0 sein oder mit anderen Worten, weil die Isotherme 
hiernach die Ordinatenachse im Abstande c, (bei LANGMUIR etwa ein 
Drittel der Höhe der Isothermen) schneiden müsste. 


g=a+ 


ec) Theoretische Ableitung der experimentell gefundenen Gleichung der 
Adsorptionsisothermen. 
Auf der Flächeneinheit (1 em?) des Glases mögen N’-Adsorptions- 
stellen vorhanden und zufällig verteilt sein. Von diesen N’-Adsorp- 
tionsstellen sei zur Zeit der Bruchteil 9, von adsorbierten Molekülen 





1) Loc. eit. S. 1371 u. 1389. 
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besetzt, wobei angenommen werden soll, dass je zwei Adsorptions- 
stellen erst ein Molekül halten können. Gegenwärtig mögen u Mole 
Gas in der Zeiteinheit auf die Flächeneinheit treffen. Dann ist die 
Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein Gasmolekül eine freie Adsorptions- 
stelle vorfindet, gegeben durch die Grösse d=1—.#,, und die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, dass es zugleich zwei freie Adsorptionsstellen 
vorfindet, geben durch #2. Von den « Molen trifft daher wahrschein- 
lich der Bruchteil #9? auf freie Doppelstellen. Hiervon möge der 
Bruchteil «49° adsorbiert werden; der Faktor « wird bei den in Frage 
kommenden tiefen Temperaturen nur sehr wenig von Eins verschie- 
den sein, da anzunehmen ist, dass dann die Stösse im allgemeinen 
unelastisch erfolgen. Indessen mag dieser Faktor im Interesse der 
grösstmöglichen Strenge der Betrachtungen beibehalten werden. — 
Somit beträgt gegenwärtig der Zugang auf der Oberflächeneinheit 
in der Zeiteinheit «49? Mole. Der Abgang von der Oberflächeneinheit, 
der in derselben Zeit stattfindet, dürfte aus denjenigen Molekülen 
bestehen, die von den auftreffenden Molekülen losgeschlagen werden, 
da nicht anzunehmen ist, dass die einmal adsorbierten Gasmoleküle 
sich nur infolge der geringen Wärmebewegungsimpulse der darunter 
liegenden Moleküle des festen Körpers loslösen. — Wenn nun sämt- 
liche N’-Adsorptionsstellen besetzt wären und « Mole pro Zeiteinheit 
darauf träfen, so würden »=x-u Mole pro Zeiteinheit losgeschlagen 
werden. Die hier auftretende Grösse x ist als Loslösungsfaktor zu be- 
zeichnen; sie stellt also den Wirkungsgrad des Bombardements dar. 
Von den auftreffenden u Molen stösst nach der obigen Annahme wahr- 
scheinlich der Bruchteil #-(1—#?) auf besetzte Adsorptionsstellen. Daher 
werden in der Zeiteinheit wahrscheinlich zz -(1—6?)=» (1—6?) Mole 
losgeschlagen. Im Zustande des Adsorptionsgleichgewichtes muss nun: 
a«u0? = v(l — 0%) 
sein. Hieraus folgt: 
y 


v+ au ; 


Ki 9 au 
—=1- Vı — . 
oder 6, 1 


?—= (1-9) = 


Es treten also zwei Lösungen: 


auf. Zunächst könnte man versucht sein, die erste Lösung zu ver- 
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werfen, weil ja nach der obigen Definition ein 6,> 1 unmöglich zu 
sein scheint; denn man wird einwenden, dass doch wohl nicht mehr 
Adsorptionsstellen besetzt werden können als vorhanden sind. In- 
dessen gibt es doch eine Möglichkeit, von der ersten Lösung zu er- 
weisen, dass sie neben der zweiten auch realisiert sein kann. Man 
braucht sich nur vorzustellen, dass ausser den freien und den ein- 
fach besetzten Adsorptionsstellen noch solche vorhanden sind, wo 
zwei Moleküle übereinander sitzen. Dann können scheinbar mehr 
Adsorptionsstellen besetzt als vorhanden sein. 

Es war nun nicht zu erwarten, dass beide Lösungen einzeln beim 
Experiment in Erscheinung traten; vielmehr kann, da die Grösse 6, im 
Sinne einer Wahrscheinlichkeit benutzt wurde, nur das geometrische 
Mittel: 

0, —= 6,9, = V ul 
v—au 
experimentell zugänglich gewesen sein. 

Bezeichnet nun N die Avogadrosche Konstante, so gilt entspre- 
chend der Bedeutung von ®;: 


1 
qN=-9N' 


a 


oder, wenn man diese Gleichung mit der vorletzten verknüpft: 


N’ / au 
eis; usrer 


a 
oder, wenn _ Vo und Aue 
2 N e 
ou 
resetzt wird: e 297 
e- 1 l1+ou 


Die Grösse «u kann man dem Gasdrucke p im Adsorptionsraume 
proportional setzen: u=('-p. Dann erhält man: 

oUp A 

Rn ern 6) 

Ein Vergleich der rechten Seiten dieser theoretisch gewonnenen 

und der experimentell gefundenen Beziehung (3) für die Adsorptions- 


isotherme ergibt für die auftretenden Konstanten die folgende Zu- 
sammenhänge: 


N'=2NVh, (6) 
und o— = . (7) 
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Die Grösse € hat nach der kinetischen Gastheorie, wie von ver- 
schiedenen Autoren gezeigt worden ist, den Wert: 
1 
V2aMRT’ 
wobei M das Molekulargewicht des Gases bedeutet. 


d) Die qualitativen Schlüsse auf den Charakter der Adsorption an Glas. 
Aus der im Abschnitt b gefundenen und im Abschnitt c interpre- 
tierten Gleichung der Adsorptionsisothermen ergibt sich, wenn ,p>1 
wird: 
Im = VYk; (8) 
d.h.: Die pro Flächeneinheit adsorbierte Gasmenge g strebt 
mit zunehmenden Drucken einem endlichen oberen Grenz- 
werte zu. Hiernach tritt also tatsächlich eine adsorptive Sättigung 
der Glasoberfläche ein, wie das ja auch unter einer analogen Voraus- 
setzung aus der Lan@Mmuizschen Gleichung (11) der Adsorptionsiso- 
therme folgt. 

In dieser Schlussfolgerung steckt allerdings noch die stillschwei- 
gende Annahme, dass die Adsorptionsisothermen bei höheren Drucken 
nicht etwa plötzlich umbiegen, sondern in ihrem ganzen Verlaufe die 
durch Gleichung (3) bestimmte Form haben. Die Richtigkeit des 
Schlusses musste daher, wie einleitend schon gesagt wurde, durch 
Adsorptionsmessungen bei höheren Drucken nachgeprüft werden. 

Die Anzahl von Gasmolekülen, die bei maximaler Besetzung auf 
der Oberflächeneinheit des Glases vorhanden sein müssten, erhält man 
aus (8) durch Multiplikation mit der Avogadroschen Konstanten N: 

Nas = DV: (9) 

Diese Beziehung ist identisch mit Gleichung (6), weil nach der 
in Abschnitt c gemachten Voraussetzung je zwei Adsorptionsstellen 
erst ein Gasmolekül zu halten vermögen, also N .„="/ N’ ist. Es 
muss aber darauf hingewiesen werden, dass Gleichung (9), wie eben 
gezeigt wurde, auch ohne die obige theoretische Ableitung und Inter- 
pretation von Gleichung (3) gewonnen werden kann, so dass also die 
Gültigkeit der an Gleichung (9) zu knüpfenden Betrachtungen nicht 
von der Richtigkeit jener Ableitung abhängt. 

Aus dem Molekularvolumen der bei der Versuchstemperatur ver- 
flüssigt gedachten Gase lässt sich leicht die Zahl N, derjenigen Gas- 
moleküle berechnen, die in einer monomolekularen Flüssigkeitsschicht 
auf der Flächeneinheit vorhanden wären. Die hierfür und für N 


max 
’ Fr y 6 
Z. physikal. Chem. Bd, 136. & 
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ermittelten Werte sind in der folgenden Tabelle 11 zusammengestellt. 
Für Wasserstoff unterblieb die Berechnung wiederum. — Was die in 
der letzten Spalte befindlichen Werte betrifft, so entstammen sie deı 
Lan@Mmuirschen Arbeit!). 

Wie man sieht, ist stets N „., Kleiner als N,„; d.h. also, es 
kommt sogar im Falle der maximalen Besetzung der 
Glasoberfläche bei der reinen Adsorption noch keine zu- 
sammenhängende Gasschicht von der Art eines Flüssig- 
keitshäutchens zustande. 


Tabelle 11. 








(as und hy N N N max nach 

Isotherme BR nl ı LAnGmUIR 
Methan 1 7:59:10-% | 5.28.1014 | 63.10-14 | 2.88. 10-14 
Methan 2 721-109 | 515-104 | 63.10 | und 
Methan 3 786-1019 | 5.37.1014 | 6.3.1014 0-26 - 1014 


Stickstoff 1 1.88.1090 | 2.63.10% 66-10" 1.74 . 1044 
Stickstoff 2 170.10» | 2.50.1014 | 6.6.1014 1.74.1014 
Sauerstoff 1 1.24.1010 | 2.13.1014 7.7.1014 1.08.10 14 
Sauerstoff 2 063-101 | 1.52.1014 7.7:10 1 | 1.08.1014 

Für die Tatsache, dass die Werte von N ., für die verschiedenen 
Gase stark voneinander abweichen, gibt es zwei Erklärungsmöglich- 
keiten: Entweder ist für jedes Gas eine andere Sorte von Adsorptions- 
stellen auf derselben Oberfläche wirksam, wobei die Zahl der Stellen 
von Sorte zu Sorte sehr verschieden sein müsste; oder aber es ist 
zwar Art und Zahl der Adsorptionsstellen für alle Gase gleich, jedoch 
das Adsorptionsvermögen dieser Stellen von Gas zu Gas verschieden; 
diese Verschiedenheit im Adsorptionsvermögen käme dann also in 
einer scheinbaren Veränderlichkeit der Zahl der Adsorptionsstellen 
zum Ausdruck. 

Um die Zunahme der Besetzung der Oberfläche mit steigendem 
Drucke verfolgen zu können, wurde die jeweils adsorbierte Zahl von 
Molekülen sowohl zu N „., als auch zu N, ins Verhältnis gesetzt 
und jede der so erhaltenen ‚‚Besetzungszahlen‘ in den beiden letzten 
Spalten der Tabellen 1 bis 7 unter ß, bzw. ß, angegeben. 

Wie die Tabellen zeigen, ist der Verfasser trotz der kleinen Drucke 
bei seinen Messungen der maximalen Besetzung der Glasoberfläche 
im Falle des Stickstoffes bis zu 77 %, nahegekommen (Tabelle 5). 


1) LANGMUIR, loc. eit., S. 1391. 
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Zusammenfassend kann also für diesen Teil der Untersuchung 
vesagt werden, dass eine qualitative Bestätigung der Messungen und 
Theorie LANGMUIRS erbracht wurde. Die Adsorption der Gase ver- 
läuft hiernach an Glas monomolekular in dem Sinne, dass erstens 
nur an einzelnen Stellen zwei Moleküle übereinander liegen und 
zweitens noch keine zusammenhängende Gasschicht von der Art eines 
Flüssigkeitshäutehens zustande kommt. 


Il. Die Adsorption von Methan, Stickstoff und Sauerstoff an Glas bei 
p = 45 bis 3067 mm Hg und T = %° abs. 


A. Messmethode und Versuchsanordnung. 


Als Messmethode wurde die im ersten Teil der Arbeit beschriebene 
und benutzte beibehalten. Als Adsorbens dienten wieder die Glas- 
blättehen. Das tote Volumen musste wesentlich kleiner gemacht 
werden als bei den im ersten Teil beschriebenen Versuchen. Zu diesem 
Zwecke wurden von den drei Adsorptionsgefässen zwei weggelassen 
und in dem anderen erstens die Glasblättchen dichter geschichtet als 
früher und zweitens das tote Volumen zwischen Glassäule und Gefäss- 
wand sowie über der Glassäule durch Glasstäbchen von etwa 10 bzw. 
2em Länge ausgefüllt. Ausserdem wurden die Quecksilberventile 
durch Glashähne ersetzt und in dem früheren Volumen », die kugel- 
förmige Erweiterung weggelassen. Zur Entfernung der durch die 
Hähne in die Apparatur kommenden Fettdämpfe musste jetzt vor das 
Adsorptionsgefäss eine Falle gelegt und gekühlt werden. Als Kühl- 
mittel für das Adsorbens kam wieder lediglich flüssiger Sauerstoff in 
Betracht. Zur Druckmessung fand wieder ein Manometer der früher 
benutzten Art — mit graduierten Schenkeln und dahinter befestigtem 
Spiegel — Verwendung, das also auf 0-1 mm genau abgelesen wer- 
den konnte. Zur Kontrolle des Vakuums diente ein McLeopsches 
Manometer, es war jetzt im Gegensatz zur früheren Anordnung einer- 
seits gegen die Apparatur verschliessbar und andererseits mit der 
Hochvakuumpumpe verbunden. 

Die einzelnen Volumina hatten folgende Grösse: Das auf Zimmer- 
temperatur (7,) befindliche Volumen v,, das wieder vom Stande der 
Quecksilbersäule in dem einen Schenkel des Manometers abhängig 
war, betrug beim Drucke p-Millimeter: 140-5 + 0:079-p (0:2) cm?. 
Hierin ist das gekühlte Volumen der oben erwähnten Falle nicht mit 
einbegriffen; dieses betrug beim maximalen Stande des Kühlmittels 
(von der Temperatur 7,) %=160cm?. Der Stand des Kühlmittels 
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wurde hier, sofern er nicht konstant zu halten war, vor und nach 
jeder Messung möglichst genau festgestellt. — Im Adsorptionsgefässe 
war bei Zimmertemperatur ein freies Volumen von v, =73-82+0-02 cm® 
vorhanden (durch Auswägung mit destilliertem Wasser ermittelt). 
Bei der Abkühlung des Adsorptionsgefässes auf die Siedetemperatur 
des flüssigen Sauerstoffes (7,) verminderte sich v, infolge der Kon- 
traktion des Glases auf v,= 73-40 cm®. — Das Ansatzrohr am Adsorp- 
tionsgefäss hatte, vom zugehörigen Hahne bis zur Eintauchstelle in 
den flüssigen Sauerstoff gerechnet, ein Volumen von %,=6-7 em?®. 

Die gesamte Oberfläche betrug 3810 cm? (+!1/,%). Da das ge- 
samte Volumen der Apparatur nach den obigen Angaben beim Null- 
stande des Manometers etwa 242 cm? ausmachte, so war jetzt also 
das Verhältnis der adsorbierenden Fläche zum freien Volumen wie 
16:1, während es früher 10:1 betragen hatte; es war somit jetzt 
günstiger als früher, obwohl nur ein Adsorptionsgefäss bei dieser An- 
ordnung zur Verwendung kam. 

Die Veränderlichkeit der Siedetemperatur des flüssigen Sauer- 
stoffs mit dem Luftdrucke war bei den beobachteten Luftdrucken 
(nach der Beziehung von CLAUSIUS-CLAPEYRON) zu klein, um berück- 
sichtigt werden zu müssen. Für die Siedetemperatur wurde vielmehr 
stets der Wert 7T,= 90-0° abs. benutzt. 

Als Kühlmittel für die Falle diente bei den Versuchen mit Stick- 
stoff flüssige Luft und bei denjenigen mit Methan und Sauerstoff ein 
Kohlensäure-Äthergemisch. — Die Entgasung des Adsorbens erfolgte 
in der im ersten Teil beschriebenen Weise. 


B. Das Berechnungsverfahren. 


Wegen der prinzipiellen Gleichheit der alten und neuen Apparatur 
reduzierte sich jetzt das Berechnungsverfahren infolge des Wegfalles 
der früher besprochenen gaskinetischen Anomalie auf die Berechnung 
desjenigen Druckes, der sich überall hätte einstellen müssen, wenn 
keine Adsorption in v, möglich gewesen wäre. 

Dabei wurde zunächst das ideale Gasgesetz benutzt. Hätten sich 
dann bei den Versuchen grössere rechnerische als beobachtete Werte 
für p, ergeben, so konnte also in dem Unterschied zwischen ?3 per. und 
Pa peon. Sowohl die Abweichung vom idealen Gasgesetz als auch ein 
Adsorptionseffekt enthalten sein. Zur Absonderung dieses Effektes 
hätte dann die Rechnung unter Verwendung einer geeigneteren Zu- 
standsgleichung wiederholt werden müssen. Von vornherein mit einer 
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solehen relativen komplizierten Beziehung für p, zu rechnen, hätte 
jedoch, wie sich zeigen wird, eine überflüssige Rechenarbeit bedeutet. 

In diesen Betrachtungen ist die Voraussetzung enthalten, dass 
die Adsorptionseffekte, wenn solche überhaupt aufträten, gross genug 
wären, um mit der beschriebenen Versuchsanordnung festgestellt wer- 
den zu können. Bevor daher die Messungen begonnen wurden, musste 
erst ermittelt werden, von welcher Grössenordnung die Druckeffekte, 
wenn eine monomolekulare Schicht überschritten würde, vernünftiger- 
weise sein konnten. Zur Abschätzung gab es zwei Möglichkeiten: 
Erstens hätte willkürlich angenommen werden können, dass z.B. 
5 oder 20 oder 50 Molekülschichten des Gases adsorbiert würden. 
Daraus wären dann diejenigen Druckdifferenzen zu ermitteln gewesen, 
um welche sich die jeweils beobachteten von den berechneten Druck- 
werten hätten unterscheiden müssen. — Die zweite Möglichkeit be- 
stand darin, durch die bei den früheren Adsorptionsmessungen gefun- 
denen p-, q-Punkte an Stelle der wirklich gezeichneten Adsorptions- 
isothermen nach der Methode der kleinsten Quadrate Parabeln von 
der Form: 

?=(:.p (10) 
hindurchzulegen und mit deren Hilfe, also durch Extrapolation, die- 
jenigen Adsorptionseffekte zu berechnen, die in dem jetzt betrachteten 
Druckgebiete zu erwarten gewesen wären, wenn die Isothermen tat- 
sächlich jene Gestalt gehabt hätten, was man beim flüchtigen Anblick 
vermuten könnte. Da die Willkür bei dem zweiten Verfahren offenbar 
bei weitem nicht so gross wie bei dem ersten war, so wurde es diesem 
vorgezogen. 

Die Abschätzung der Adsorptionseffekte ging nun für jedes der 
drei genannten Gase in folgender Weise vor sich: Aus dem eingangs 
bezeichneten Druckgebiete wurden einige Drucke herausgegriffen, 
dann die bei diesen Drucken hypothetisch adsorbierten Gasmengen in 
Molen pro Quadratzentimeter errechnet und mit der gesamten Ober- 
fläche (3810 cm?) multipliziert. So ergaben sich die bei diesen Drucken 
hypothetisch adsorbierten Gesamt-Gasmengen n. Durch diese Ad- 
sorption musste sich in der beschriebenen Apparatur überall die Druck- 
erniedrigung Ap Millimeter Hg ergeben und zwar gemäss der leicht 
abzuleitenden Beziehung: 

"Pe R -, K=160-10°. (11) 
4,» ,% ,Ma\ X 
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| In dieser Weise ergaben sich für die eingangs genannten Gase 
| hypothetische Druckerniedrigungen von etwa 0-2 bis fast Ilmm Hy. 
| Solche Druckdifferenzen hätten aber mit der oben beschriebenen Ver- 


suchsanordnung tatsächlich festgestellt werden können. Somit stand 
der Durchführung der Adsorptionsmessungen nichts im Wege. 


C. Die Versuchsergebnisse. 
Jede der folgenden drei Tabellen enthält eine Messreihe. — In 
der ersten Spalte jeder Tabelle ist 7, „..., in der zweiten Spalte ?, „.., 
angegeben. In Spalte 3 findet man diejenige (hypothetische) Druck- 


Tabelle 12. Messungen mit Methan. C=5-70-10-%, 




















P2 ber. P2beob. JSPnyp. Ss 
in Millimeter | in Millimeter in Millimeter 
4-6 4-5 0-8 4.9 
| 12.2 12.2 0.5 8.0 
) 20-1 20.1 0-4 10.3 
} 27-6 27-5 0.3 12.0 
\ 36-2 36-2 0-3 13-8 
j 46-4 46-3 0.3 15-7 
\ 55-8 55-8 0-3 17-1 
65-3 65-1 0.2 18-6 
| 75-0 74-7 = - 
84-4 83-9 —_ -_ 
| 99-4 95-0 _ _ 
| Tabelle 13. Messungen mit Stickstoff. (=2-64- 10-8, 
P2 ber. P2beob. JIPhyp. Ss 
in Millimeter | in Millimeter | in Millimeter 
9.2 90 0.7 45 
i 18-7 18-8 0-3 6-5 
! 28-5 28-5 0.2 8.0 
| 39.1 39-2 0.2 9.3 
64-9 65-0 0.2 12.0 
| 93-9 94.0 0-4 14-5 
| 135-6 135-6 0.5 17-4 
| Tabelle 14. Messungen mit Sauerstoff. (=2-78-10-, 
| P2 ber. P2beob. JPayp. Ss 
| in Millimeter | in Millimeter | in Millimeter i 
\ 40-8 40-8 0-5 2.6 
N 89-4 89.3 0.2 3.9 
i 135-8 135-9 0.2 4-8 
180-8 180.9 0-1 5-6 
238-3 238-3 0.2 6-4 
306-7 306-7 0.2 7.3 
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ifferenz Ap,,,., um die sich 9, per. und 9, yon. hätten unterscheiden 
ınüssen, wenn die adsorbierte Menge in dem vorliegenden Druckgebiete 
wirklich gemäss der obigen Annahme, mit dem Drucke zugenommen 
hätte. — Die vierte Spalte der Tabellen gibt die Anzahl derjenigen 
Molekülschichten von der Dichte des bei der Versuchstemperatur ver- 
flüssigt gedachten Gases an, die hierbei adsorbiert gewesen wären. 
Der Wert des Parameters Ü der jeweils zur Berechnung des hypo- 
thetischen Effektes benutzten Parabel steht am Kopfe jeder Tabelle. 
Er wurde für Methan aus den Werten der früheren Tabelle 1, für 
Stick- und Sauerstoff aus den Werten in den Tabellen 4 bzw. 6 er- 
mittelt. 

Wie die ersten beiden Spalten jeder Tabelle zeigen, hält sich die 
Differenz zwischen dem berechneten und dem beobachteten Drucke 
im allgemeinen innerhalb der Grenzen der Ablesegenauigkeit des Mano- 
meters. Die scheinbaren Effekte, die beim Methan für die höchsten 
Drucke (von Ps yeon. =65'1 mm ab) gefunden wurden, sind nicht auf 
Adsorption, sondern auf die Nähe und Überschreitung des Sättigungs- 
druckes (etwa 70 mm) zurückzuführen. Daher wurde auch für diese 
Drucke die Berechnung von Ap,,,. und S unterlassen. 

Den Tabellen zufolge kommt also kein polymolekularer Adsorp- 
tionseffekt am Glas zustande. 

Soweit die wenigen nur orientierenden Messungen, die im ersten 
Teile der Arbeit den systematischen Messungen angeschlossen worden 
waren, ein widersprechendes Ergebnis aufzuweisen schienen, sind sie 
somit hinfällig geworden. 

Durch die obigen Messungen wird also die im ersten 
Teile dieser Arbeit gewonnene Feststellung, dass die Ad- 
sorption von Gasen an Glas einen monomolekularen Cha- 
rakter habe, wesentlich gestützt. 


Ill. Anwendung der Langmuirschen Theorie auf die Adsorption von 
Gasen an Holzkohle. 


A. Qualitatives. 


Die Bestätigung, die die PoLänyısche Theorie, von BERENYI!) 
auf die Messungen von TıTorr?), HomrrAY°) und RICHARDSON) an- 
gewendet, angeblich gefunden hat, ist eine sehr bedingte insofern, als 


1) BERENYI, Z. physikal. Chem. 94, 628. 1920. 2) Tırorr, Z. physikal. Chem. 
74, 641. 1910. 3) HoMFRAY, Z. physikal. Chem. 74, 129. 1910. *) RıcHArDson, 
J. Amer. Chem. Soc. 39, 1828. 1917. 
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sie davon abhängt, ob man die grossen systematischen Abweichungen, 
die tatsächlich zwischen der Theorie und dem Experiment auftreten, 
der Theorie oder aber den Messungen zur Last legt; BERfnYI hat 
geglaubt, sich für die zweite Möglichkeit entscheiden zu sollen. Es 
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war daher von Interesse, das gleiche Beobachtungsmaterial auch nach 
der Lan@mvirschen Theorie zu bearbeiten, um die Leistungsfähig- 
keiten beider Theorien direkt miteinander vergleichen zu können. — 


Die genannten Experimentatoren haben übrigens zum Teil verschie- 
dene Messmethoden benutzt. 
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Von den Lan@mvisschen Beziehungen für die Adsorptionsiso- 
therme kam zunächst die von der Form: 


.. 46P 
Im: a (1) 
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für die Anwendung in Betracht, weil sie die einfachste physikalische 
Bedeutung hat. Darin bezeichnet jetzt x die pro Gramm Holzkohle 
adsorbierte Gasmenge in Milligrammen, während €; € wieder Kon- 
stanten sind. — Diese Beziehung wurde auf einen grossen Teil der von 
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| Berknyı bearbeiteten Messungen der genannten Verfasser angewendet. 
Die Ergebnisse der von BER£NYI nach der Poränvischen Theorie und 
der vom Verfasser nach der Lanamvisschen Theorie durchgeführten 
Rechnungen sind in den folgenden Zeichnungen nebeneinander gestellt. 
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Wie man sieht, ergibt die Lan@gMuizsche Beziehung (1) im Gegen- 
sıtz zur PoLänvischen Theorie eine befriedigende Übereinstimmung 
mit dem Experiment. Eine grössere Abweichung tritt nur zuweilen 
hei dem ersten Punkt der betreffenden Messreihe (Isotherme) auf, was 
ja auch bei den Messungen an Glas gefunden wurde. Da die ge- 
nannten Experimentatoren wohl in der Regel die Einstellung des Ad- 
sorptionsgleichgewichtes abge- 
wartet haben, so bleibt als Er- 780 
klärung für diese Erscheinung 
nur die Vermutung übrig, dass 
bei der ersten Berührung der 
entgasten Holzkohle mit dem be- 
treffenden Versuchsgase ausser 


Kohle 


der normalen noch eine beson- 
dere Adsorption (vielleicht auch 
eine chemische Bindung) auf- 
tritt, die bei den darauf folgenden 
Messungen wegfällt oder doch 
wenigstens unmerklich wird. — 
Kleine systematische Abwei- 
chungen zwischen den nach 
LANGMUIR berechneten und den 
beobachteten Werten treten nur 
bei den ersten beiden C'O,-Iso- 
thermen TITorrs hervor!). Hier 
wurden die nach der LANGMUIR- 

schen Gleichung (1) berech- Druck 


mg Gas /g 


adsorbierte Menge 


[SS 
S 
L 








neten Isothermen ausnahms- Fig. 10. 

weise punktiert gezeichnet. In 

diesen beiden Fällen weist die nach Gleichung (1) berechnete Iso- 
therme eine etwas stärkere Krümmung als die beobachtete auf. Da 
nicht anzunehmen ist, dass die in Rede stehenden Messungen TITOFFs 


1) Bei der Tırorrschen ('O,-Isotherme 7 = 196-5° stellt man merkwürdiger- 
weise eine vollständige Übereinstimmung zwischen den nach PoLixvı berechneten 
und den beobachteten Werten fest. Merkwürdig muss diese vollkommene Überein- 
stimmung erstens deshalb anmuten, weil sie sich sonst in dem umfangreichen Ma- 
terial nicht einmal wiederholt, und zweitens deshalb, weil BEr£nvyıs Berechnungen 
an Kohlendioxyd nach seinen eigenen Angaben (loc. eit., S. 642) auf +4 % unsicher 
sind — eine Unsicherheit, die sich übrigens bei den anderen Gasen auf ein Mehr- 
faches hiervon erhöht. 
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durch irgendwelche Umstände systematisch verfälscht sind, so muss 
man konstatieren, dass entweder bei diesem Gas und den betreffen- 
den Temperaturen die der Gleichung (1) zu grunde liegende Vorstel- 
lung nicht ganz rein realisiert ist oder, das Gleichung (1) diese be- 
sonderen Adsorptionsverhältnisse zwar qualitativ richtig, aber quanti- 
tativ unvollständig beschreibt; von dieser formalen Ursache soll 
sogleich näher die Rede sein. 

Vorerst lag es für den Verfasser nahe, an Stelle der Gleichung (1) 
versuchsweise die von ihm gefundene und interpretierte Beziehung (3) 
auf diese beiden Fälle anzuwenden. Die hiermit erhaltenen beiden 
Isothermen des Kohlendioxyds sind die ausgezogenen Kurven. Wie 
man sieht, ist jetzt die Übereinstimmung zwischen Rechnung und 
Experiment tatsächlich besser als vorhin und wohl auch völlig be- 
friedigend. 

Die andere Erklärungsmöglichkeit für die teilweise Unzuläng- 
lichkeit von Gleichung (1) ergibt sich daraus, dass sich diese als die 
erste Näherungsform der von Iuın!) abgeleiteten Beziehung: 

= max (l — EP) (12) 
(ce eine Konstante) auffassen lässt, wie man nach Irım durch Reihen- 
entwicklung der e-Funktion leicht nachweisen kann. Diese Beziehung 
soll nun zwar für die aus Ad- und Absorption zusammengesetzte Sorp- 
tion gelten; jedoch hat ihr der genannte Autor dieselbe Voraussetzung 
des monomolekularen Charakters der Adsorption und ganz ähnliche 
Betrachtungen gaskinetischer Art wie LANGMUIR seiner Gleichung (1) 
zugrunde gelegt, so dass Gleichung (12) ohne Bedenken auf den hier 
vorliegenden Fall angewendet werden könnte. Es leuchtet ein, dass 
sich die Gleichung (12) im Gegensatz zu den Beziehungen 1 und 3 den 
Beobachtungen vollkommen anpassen würde. 

Da somit auch die geringen Abweichungen systematischer Natur, 
die bei den eben besprochenen beiden CO,-Isothermen zwischen der 
Lanamuvizschen Theorie und dem Experiment zunächst auftraten, in 
voller Übereinstimmung mit den Grendgedanken der genannten Theo- 
rie erklärt sind, ist also ganz allgemein der Nachweis erbracht, dass 
die erheblichen und systematischen Abweichungen, die durchgängig 
in dem ganzen bearbeiteten Material zwischen der Poränvıschen 
Theorie und den Beobachtungen der drei oben erwähnten Experimen- 
tatoren auftreten, nicht dem Experiment, sondern der Theorie zu 


1) Irıın, Z. physikal. Chem. 107, 149. 1923. 
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\.ast gehen; mit anderen Worten: nicht die Grundvorstellung Po- 
.inyIs über den Charakter der Adsorption, also zugleich über die 
Reichweite der Adsorptionskräfte, sondern die Grundvorstellung 
LANGMUIRS ist offenbar an der Holzkohle als Adsorbens realisiert, 
ebenso wie am Glase. Vor LANGMUIR hat bekanntlich HABEr diese 
Grundvorstellung mit Nachdruck vertreten. 


B. Quantitatives. 

Aus der Lan@gMmuirschen Gleichung (1) der Adsorptionsisotherme 
ergeben sich die folgenden Beziehungen zwischen der Zahl N ., der 
Adsorptionsstellen pro Quadratzentimeter Kohlefläche und der Kon- 
stanten c;: 


l bu , (13) 


r 
N max 


F 
wo f ein Umrechnungsfaktor aus Milligrammen in Mole Gas, N die 
Avogadrosche Konstante und F die adsorbierende Fläche pro Gramm 
Holzkohle ist. Hiernach kann man N „., berechnen, sobald man F 
kennt. Nun hat WırLıams!) bei der Anwendung seiner Theorie auf die 
jeobachtungen Tırorrs und HoMmrrAYs für diese Grösse den Wert 
F,=8-10° bzw. F,=1-3-10%°cm?/g erhalten. EuckEn?) hat für die 
Tırorrsche Holzkohle F=5-10%° cm?/g und Irnm?®) für dieselbe Holz- 
kohle F=1-105 cm?/g geschätzt. — Mit diesen Werten und den an- 
gegebenen Werten der Konstanten c, ergeben sich für N „., die in 
der folgenden Tabelle 15 zusammengestellten Zahlen, die sich also 
nur auf das Tırorrsche und Homrraysche Material beziehen. 

Wie man erkennt, variiert die Grösse von N „.„ — bei konstant 
gedachter adsorbierender Kohlefläche — mit der Gasart. Dies kann 
man aber auch so deuten, dass N „x; die Zahl der maximal vor- 
handenen Adsorptionsstellen, zwar immer die gleiche, aber die vom 
Gase erreichbare Fläche von Gas zu Gas eine andere ist — variabel 
offenbar mit der Molekülgrösse. Dann würde die Tatsache, dass 


N max bei ein und demselben Gase mit steigender Versuchstempe- 
ratur abnimmt®), bedeuten, dass die Erreichbarkeit der feinsten Poren 


1) WırLıams, Proc. Royal Soc., London A 96, 287. 1920. 2) EuCKEN, 
Vrhdlg. Physikal. Ges. 16, 345. 1914. 3) Irrın, Z. Physik 33, 465. 1925. 
‘) Mit einer einzigen scheinbaren .Ausnahme bei der Tırorrschen CO; - Iso- 
therme T = 353° abs.; bei dieser liegen die beobachteten Punkte fast auf einer Ge- 
raden (weil nur der Anfang der Isotherme gemessen worden ist), so dass die Extra- 
polation mit der hindurchgelegten theoretischen Isotherme fast eine lineare ist, 
die einen viel zu grossen Wert für N „ax liefern muss. 
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der Holzkohle nicht nur von der Molekülgrösse, sondern auch von der 
Versuchstemperatur abhängt und zwar in einer leicht ersichtlichen 
Weise. Diese Temperaturabhängigkeit von N ., verträgt sich aber 
ebensogut mit der ersten Deutung, bei der die erreichbare Kohle- 
fläche bei allen Gasen und Temperaturen konstant gedacht wird; hier 
würde also die Bindung der Gasmoleküle an den Adsorptionsstellen 
bei dem einen Gase oder der einen Temperatur eine andere als bei 
dem anderen Gase oder der anderen Temperatur sein, was in einer 
scheinbaren Veränderlichkeit von N, zum Ausdruck käme. 


max 


Tabelle 15. 








Adsorptionsmessungen N max berechnet nach ” 
von | mit |'bei7=Gradabs.| WırLıams | EUCKEN Iuı ’ 
TITorF | Na | 194 ' 1.9.1011) 3.0.10 | 150-1014 

r Ns 273 ' 1.3.10 2.1.10 | 104.101 | 6.6. 1003 

Na 353 2.6.1004 42-104 | 210-104 J 
"O3 196-5 ' 4.0. 1014 6.4.10 | 320.101 \ 
00: 303 19.104 30.104 | 150.10f 16.1.1014 
CO, 353 13.104 21-104 | 104-104 
NH; 249.5 ' 5.7.1014 9.1.1018 | 450-104 | 94.1015 
Mr NH; 424-5 0.8 . 1014 12.104 | 62-104 I 
HomrRAY ° Na 273 7-2 . 10142) _ En siehe oben! 
CO3 319 13-0 - 1014 _ | = siehe oben! 
CO, 373 9.0 . 1014 . Bee. = 
CH; 240 12.8.1014 _ — 1.63.1016) 
Ar 145 1125.1u | — | _ 4-3 . 1014 7) 


Vergleicht man den jeweils für N ., errechneten Wert mit der 
Anzahl derjenigen Gasmoleküle (N), die bei der betreffenden Tempe- 
ratur (oder der sonst in Frage kommenden Temperatur, sofern das 
Gas bei der Versuchstemperatur nicht kondensieren kann) in einer 
monomolekularen Schicht des verflüssigten Gases auf einem Quadrat- 
zentimeter vorhanden wären, so stellt man folgendes fest: Nach 
Irıms Werte für F würde die Zahl der Adsorptionsstellen pro Quadrat- 
zentimeter 15 bis 50 mal grösser als die Zahl der in einer monomole- 


1) Die Tırorrschen Werte sind mit F, errechnet. 2) Die Homrrayschen 
Werte sind mit F, errechnet. 3) Aus der Dichte des flüssigen Stickstoffs bei 
T = 185° berechnet. 4) Aus der Dichte des flüssigen CO, bei T = 238° abs. 
berechnet. 5) Aus der Dichte des flüssigen NH, bei T = 250° abs. berechnet. 
6) Aus der Dichte des flüssigen CH, bei T = 183° abs. berechnet. ?) Aus der 
Dichte des flüssigen Ar bei T = 145° abs. berechnet. 
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kularen Schicht des verflüssigten Gases enthaltenen Moleküle sein. 
Hiernach müssten also — entsprechend der der Gleichung (1) zu- 
grunde liegenden Vorstellung — erst 15 bis 50 Adsorptionsstellen 
ein einziges Gasmolekül halten. Es bleibt daher nur übrig festzu- 
stellen, dass der von Irrıy für F angegebene Wert von 1105 cm?/g 
viel zu klein ist. — Auch der von Wırıams für die Homrravsche 
Holzkohle angegebene Wert F,=1-3-10% cm?/g muss als zu klein be- 
zeichnet werden. Dagegen liefert der von WILLIAMS für die TirTorrsche 
Kohle errechnete Wert von F=8-10% cm?/g und auch der von EUCKEN 
für diese Kohle geschätzte Wert von F=5:10% em?/g für N „., Werte, 
die kleiner als N, sind. Hiernach kann also auch bei der maxi- 
malen Adsorption von Gasen an Holzkohle noch keine zusammen- 
hängende Gasschicht von der Art eines monomolekularen Flüssigkeits- 
häutchens zustande kommen. Das gleiche wurde in den ersten beiden 
Teilen dieser Arbeit für die Adsorption am Glase gefunden, jedoch bei 
viel kleineren Drucken als hier. Dieser letzterwähnte Umstand nimmt 
dem für die Holzkohle gültigen Befunde nichts von seiner Glaub- 
würdigkeit; denn bei den Messungen an der Holzkohle waren die 
Versuchstemperaturen in allen Fällen bedeutend höhere als bei den 
Messungen am Glas; die höheren Temperaturen kompensieren aber 
bekanntlich den Einfluss der höheren Drucke. — EuckEn erhielt 
seinen Wert von F nur auf Grund der Annahme, dass die Dicke der 
adsorbierten Gasschicht von der Grössenordnung eines Moleküldurch- 
messers wäre — eine Annahme, die freilich im Widerspruch zu seiner 
eigenen ursprünglichen Vorstellung stand. — Übrigens hat GusTAvErR!) 
bei seinen Adsorptionsuntersuchungen in Lösungen F=6-10° cem?/g 
geschätzt, während HArKINnS und Ewıng?) als Maximalwert für die 
Gasadsorption F = 1'2-10%cm?/g angeben. Vergleicht man diese Werte 
mit den obigen, so kann man feststellen, dass zumindest die Grössen- 
ordnung von 10% cm?/g sicher ist. 

Für die Trrorrschen Isothermen sind die erreichten Besetzungs- 
zahlen 8 mit Hilfe des Wırrıamschen Flächenwertes in Prozenten der 
bei der betreffenden Temperatur überhaupt zur Verfügung stehenden 
Adsorptionsstellen errechnet und in den Zeichnungen angegeben 
worden. 

Wie man aus den Werten von ß ersieht, hatte in einigen Fällen 
die Adsorption fast das Maximum, also die monomolekulare Be- 


1) GUSTAVER, Kolloidchem. Beih. 1922. S. 185. 2) HARKINns und Ewing, 
J. Amer. Chem. Soc. 1921. S. 1787. 
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setzung aller Adsorptionsstellen erreicht und zwar bei Drucken von 
ungefähr einer Atmosphäre. Besonders zu beachten bleibt, dass 
hierbei die Versuchstemperaturen teils ober- und teils unterhalb der 
kritischen lagen. Durch diese Tatsache wird der mögliche Einwand 
entkräftet, dass die Adsorption der Gase an Holzkohle zwar ober- 
halb, aber nicht unterhalb der kritischen Temperatur monombole- 
kular verlaufen könnte und zwar auch dann, wenn man noch weit 
vom Kondensationspunkte entfernt sei. Indessen ist dann noch der 
gleiche Einwand wie früher bei der Adsorption am Glase zu erwarten, 
dass nämlich die Isothermen bei wesentlich höheren als den ver- 
wendeten Drucken — aber selbstverständlich noch hinreichend unter- 
halb des Sättigungsgebietes infolge von polymolekularer Adsorp- 
tion umbiegen könnten. Dieser Einwand findet ‘seine Widerlegung 
unter anderem durch die Beobachtungen von DEwAR!) und BrRIGGs?). 
Der erstgenannte Forscher fand, dass 67 g Holzkohle bei t=— 185° 
und bei einer Atmosphäre Druck 620 cm? Wasserstoff, bei zehn 
Atmosphären dagegen nur 1050 cm?, also nicht einmal das Doppelte, 
adsorbierten, und dass die Adsorption bei weiterer Steigerung des 
Druckes bis auf 25 Atmosphären nicht mehr zunahm. BriıG6s stellte 
mit verschiedenen Versuchsgasen?) fest, dass die Adsorptionseffekte 
an der Holzkohle bei Zunahme des Druckes bis auf etwa 100 At- 
mosphären schliesslich fast unmerklich wurden ; eine Kondensation hatte 
nicht stattgefunden, denn das BoyLesche Gesetz (für das in den Poren 
der Holzkohle komprimierte Gas) gab, zusammen mit der WILLIAM- 
schen Gleichung der Adsorptionsisotherme (für das an den Wänden 
der Poren adsorbierte Gas), die Beobachtungen mit vollständig be- 
friedigender Genauigkeit wieder; die Wırrıamsche Beziehung, die 
ebenfalls auf der Voraussetzung eines monomolekularen Charakters 
der Adsorption basiert, ist somit zugleich für die von BrıG6s be- 
nutzten hohen Drucke als gültig erwiesen, während sie WILLIANMS 
(loc. eit.) schon vorher für Drucke bis zur Grössenordnung von etwa 
einer Atmosphäre mit sehr gutem Erfolge auf einzelne Isothermen 
von TıToFrr, HoMFRAY und CHAPPUIS angewendet hatte. 

In diesem Teile der Arbeit ist also ein weiterer Beweis dafür 
erbracht worden, dass die Adsorption der Gase auch an Holzkohle 
monomolekular verläuft. 





1) Dewar, Proc. Royal Inst. 18, 433. 1906. 2) BrıGes, Proc. Royal Soc.. 
Edinburgh 41 119. 1920/21. 3) Es handelte sich um H,, N,, O, und versuchs- 
weise um CH, und ('O,. 
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Zusammenfassung. 


I. Es wurden Adsorptionsmessungen an einer gut ausgemessenen 
Glasoberfläche bei Drucken von 2-10-* bis 7-10"? mm Hg und 
T =90° abs. mit den Gasen Methan, Stickstoff, Sauerstoff und Wasser- 
stoff durchgeführt und beschrieben. 

Die Ergebnisse der Messungen weichen insofern quantitativ von 
den LanGmuisschen ab, als für die Gleichung der Adsorptionsiso- 
therme eine andere Form als von LANGMUIR gefunden wurde, näm- 
lich 


Für die experimentell gefundene Gleichung der Adsorptionsiso- 
therme wurde im Sinne der LangMuirschen Betrachtungsweise eine 
physikalische Ableitung und Interpretation gegeben, wonach zwei 
Adsorptionsstellen ein Gasmolekül halten. 

Es wurde durch Reihenentwicklung dargetan, dass die FREUND- 
rıchsche Exponentialgleichung für die Adsorptionsisotherme nur 
eine erste Annäherung an die vom Verfasser gefundene Beziehung ist. 

Aus der gefundenen und interpretierten Gleichung der Adsorp- 
tionsisothermen ergab sich in qualitativer Weise die Folgerung, dass 
die Adsorption an Glas monomolekular verläuft, in Übereinstim- 
mung mit dem Lan@Mmvisschen Befunde. Die Besetzungsverhältnisse 
der Glasoberfläche wurden bei den verwendeten Drucken tabellarisch 
dargestellt. 

II. Um die Gültigkeit der bei jenen kleinen Drucken erhaltenen 
Schlüsse bei höheren Drucken nachzuprüfen, wurden Adsorptions- 
messungen mit Methan, Stickstoff und Sauerstoff bei 4 bis 307 mm 
Druck und T=90° abs. nach der früheren Methode, aber mit gün- 
stiger gestalteter Versuchsanordnung, durchgeführt, nach vorheriger 
Abschätzung der in diesem Druckgebiete eventuell möglichen poly- 
molekularen Adsorptionseffekte. 

Die Messungen hatten das Ergebnis, dass keine polymolekularen 
Effekte im Sinne der Theorien von EuUCKEN und PoLÄNYI zu ver- 
zeichnen waren. 

III. Die Lanamvizsche Theorie (Gl. 1) wurde versuchsweise auf 
einen grossen Teil des an Holzkohle gewonnenen Beobachtungs- 
materials von TırTorr, HomFRAY und RICHARDSON angewendet, das 
früher von BER£NYI auf Grund der Porinyvıschen Theorie angeb- 
lich mit gutem Erfolge bearbeitet worden war. 


Z. physikal. Chem. Bd. 136. 27 
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Es zeigte sich, dass schon die den einfachsten Fall beschreibende 
LaneMuvissche Gleichung 1 für die Adsorptionsisotherme die Beobach- 
tungen durchweg mit befriedigendem Erfolge wiedergab, während die 
Poränyısche Theorie in der überwiegenden Mehrzahl der Fälle 
systematische Abweichungen ergeben hatte, die weit ausserhalb 
der möglichen experimentellen Fehler lagen. 

Mit den von WıLLIAMS, EUCKEN und Irmn auf Grund ihrer 
Theorien für die adsorbierende Fläche pro Gramm Holzkohle errech- 
neten Werten wurde aus der verwendeten Lan@Mmuizschen Gleichung 
die Zahl der jeweils maximal vorhandenen Adsorptionsstellen (N „.x) 
pro cm? Kohlefläche ermittelt. Dabei lieferten die von WILLIAMS 
und von EUCKEN für die Tırorrsche Holzkohle gefundenen Flächen- 
werte von 810% bzw. 5-10°cm?/g für N ., Werte, die — im Ein- 
klange mit dem obigen qualitativen Befunde — kleiner waren als die 
Zahl der in einer monomolekularen Schicht des verflüssigten Gases 
enthaltenen Moleküle. Die Veränderlichkeit von N „., mit der Gas- 
art und Versuchstemperatur wurde diskutiert. 

Es wurden die möglichen Einwände entkräftet, dass die ge- 
wonnenen Resultate hinsichtlich des Charakters der Gasadsorption 
an Holzkohle erstens nur für Temperaturen oberhalb der kritischen 
und zweitens nur in dem verwendeten Druckgebiete gelten könnten. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden auf Anregung von 
Herrn Prof. Dr. Nernst im Physikalisch-chemischen Institute der 
Berliner Universität unter der anfänglichen Leitung des damaligen 
Hauptassistenten des Institutes, Herrn Prof. Dr. BENNEWITZ, Jena, 
ausgeführt. Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, den ge- 
nannten Herren verbindlichst zu danken! Ferner spricht der Verfasser 
Herrn Prof. Dr. BODENSTEIN seinen aufrichtigen Dank dafür aus, 
dass er dem Verfasser die Institutsmittel zur Ausführung der Arbeit 
zur Verfügung gestellt hat! 
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Kinetik der salpetrigen Säure. 
V. Kinetik der Salpetrigsäure-Salpetersäure-Stickoxyd-Reaktion. 
Von 
E. Abel, H. Schmid und S. Babad. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 7. 28.) 


Im Anschluss an die vorangegangenen Mitteilungen über die Kinetik der iso- 
lierten Teilreaktionen wird die Kinetik der Gesamtreaktion entwickelt. 
In vorausgegangenen Mitteilungen wurde die Kinetik des Sal- 
petrigsäurezerfalls') und die der Salpetrigsäurebildung?) gemäss den 
beiden inversen Teilvorgängen: 
3HNO, &H + NO, +2NO + H,O 
jeweils mit Ausschluss der bezüglichen Gegenreaktion untersucht. 
Die vorliegende Publikation hat die Kinetik des Gesamtvorganges 
zum Gegenstande. Diese ergibt sich aus der Superposition der beiden 
Teilgeschwindigkeiten (vgl. Mitteilung III und IV) — unter Voraus- 





















setzung praktisch konstanter ionaler Konzentration — zu: 
_d(HNO,)) __d,(HNO, _ d,(HNO,) 
u | Pe dt 
HNO,‘ r TERN 
=. R, ; | — k[HNO,][H'][NO;). 
Pxo 


1. Kinetik der HNO;-HNO;-NO-Reaktion in Richtung des 
HNO;-Zerfalls. 

Wie schon in Mitteilung III auseinandergesetzt wurde, stimmt 
die analytische Gesamtkonzentration an salpetriger Säure (HNO,) 
lediglich bei Vorlage eines ihrer Dissoziationsprodukte H’ bzw. NO; 
mit der tatsächlichen Konzentration [YNO,] nahe genug überein, um 
kinetisch deren Ersatz durch (HNO,) gerechtfertigt erscheinen zu 
lassen. Da die Gegenreaktion an Säure gebunden ist, Nitritüber- 









ı) E. AseL und H. Schımiv, Kinetik der salpetrigen Säure, III. Z. physikal. 
Chem, 134, 279. 1928. Vgl. auch I und II, Z,. physikal. Chem, 132, 55. 1928. 
:, E. Ager, E. ScHumip und S. BaBap, Mitteilung IV. Z. physikal. Chem, 136, 
135. 1928. Auf diese Veröffentlichung sei auch hinsichtlich der Bezeichnungsweise 
verwiesen. 
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schuss also ausschaltet, kommt im genannten Belange bloss Vorlage wo 
von H’-Ionen in Betracht. 

Dann lautet die Geschwindigkeitsgleichung, wenn a, bzw. b und 
c die (analytischen) Anfangskonzentrationen (Mole/Liter) an salpetriger 


[4))) 








Säure, H'- und NO;-Ionen, & der Bruchteil (H) und x die der Zeit! tät 
zugeordnete Abnahme an HNO, bedeutet, bei praktisch konstanter üb 
ionaler Konzentration und konstantem NO-Druck: ber 
dx (a — x)! x x (T. 
= — ala — al! - )(e ) F 
dt - ro = 4 3 r 3 nu 
Gemäss dem zweiten Term wirkt salpetrige Säure bei ihrem Ze- F mit 
fall negativ autokatalytisch. > das 
Durch Integration ergibt sich: : Um 
sie 
2 1 —_ I — XI _8—% — ic 

Ms: E a Be Op De er) Bu 
W u —ıhuLl a—ı r—ı s— a u— al ge 
wo u En i die 
A (a — r)(a — s)(a — u)’ E Ko 
Bis FE NEMO. ETONER i de 
@— nr—-s3r— u) EM 

= — — > ; i 

(a — s)(r — s)(s — u) % 


(a — u)(r — u)(s — u)’ 
und r, s, u die Wurzeln der Gleichung: 
a 2° Aa|b+ 5) +3) =0 
| 3 3 “ 
sind, die in bekannter Weise ermittelt werden; hierbei ist | 
ru ) ky 9 

A=ApRoT k, Pro: 

Wir haben allerdings vielfach, schon behufs unmittelbarer Ab- 


wägung des Einflusses der Gegenreaktion (Term 7, gegenüber 7\), 


graphische Integration vorgezogen: 
2 
BR A: Ss 
/ T, . T, ; 





Pro ka h— h. 


1) Im Umfange des Reaktionsverlaufes wird « als konstant angesehen. 
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Kinetik der salpetrigen Säure. V. 
T, = (a — x)! 
T, — Aula — a) + = e+ 4 


Zur Ermittlung von A (Tabelle 1 bis 4) wurde der Proportionali- 

k, 
P}o 
über den gesamten Reaktionsumfang (annähernd) konstant wurde. Zu 
bemerken ist, dass bei hinreichendem Abstande vom Gleichgewicht 
(T, < T,) k, im ersten Reaktionsstadium von der Wahl für A häufig 
nur relativ wenig beeinflusst wird, und dass andererseits dort, wo A 
mit starkem Gewichte in Erscheinung tritt — bei Annäherung an 
das Gleichgewicht (7, -- 7,) — die Berechnung gegenüber kleinen 
Unebenheiten von x sehr empfindlich und daher notwendig un- 
sicher wird. 

Sind daher die einzelnen numerischen Beträge von A, bzw. A 
gewiss einer vorsichtigen Kritik bedürftig, so zeigt doch Tabelle 5, 
die auch eine Anzahl weiterer Versuche enthält, sehr befriedigende 
Konstanz bei Gleichheit, merklichen (antibaten) Gang bei Veränderung 
der ionalen Konzentration, ganz in dem Sinne der in der folgenden 
Mitteilung VI enthaltenen Ausführungen. 


tätsfaktor in Term T, systematisch so lange variiert, bis k, — 


Tabelle 1 (Versuch Nr. 1). (HNO,) = 0-0750; (H') = 0-0509; 
(NO;) = 0.3007; pPxyo = 0-972 Atm. o = 1.225; A = 0.0126. 





t Min. | NO em? | x-103 | 71-106 





30-1 
25-7 | 
22.1 . | 

' 180 5 | 

| ı 149 | 

kı=54; A= 0.0133. Mittel: 


Tabelle 2 (Versuch Nr. 2). (HNO,) = 0-0840; (H)) — 0.0995; 


(NO;) = 0:0995; pyo = 0-984 Atm. o = 0.660: A — 0-0153. 





tMin. NO cm? | x-103 | 7,:106 | %-106 | A, 








152 | 463 
777) 339 
187 | 20 
16:30 | 21.0 
1903 | 178 
25-17 | 120 


kı=53; A = 0.0158. Mittel: 55 
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Tabelle 3 (Versuch Nr. 3). (HNO;) = 0-1300; (H’) = 0-3037; 


(NO;) = 0-3005; (SO}) = 0.0016. o — 0.668; A — 0.0137. 





tMin. NO cm?) x-103 | 7,-105 | 75-105 kı 





1 64 | 481 219 | 159 

2 15 | 78 222 | 156 46 

4 1855 | 1240 |, 190 15-1 46 

6 2 | 1520 17-4 14-9 46 

9 | 2675 | 17.90 | 158 14-6 55 

13 | 3915 | 1950 | 149 | 144 59 
k=47: A = 0.0148. Mittel: 50 


Tabelle 4 (Versuch Nr. 4). (HNO,;) = 0.0400; (H’) = 0-0298; 
(NO:) = 0-0298; pyo = 0-434 Atm. 0 — 0330; Ä — 0-0032. 








t{Min. | NO cm?| x-103 | 7,-107 | 75-107 | Äytotal 
45 | 73 24 | 199 11 
3 | 178 5.88 13:6 11 285 
21 25.2 832 | 101 11 298 
2 | 298 9.84 8.3 11 | 2% 
395 | 36-1 1190 | 62 10 | 300 
6 | 426 1406 | 45 10 | 90 
73.25 | 474 1565 | 35 10 | 308 
1045 | 524 170 | 27 09 | 29% 
121-5 | 550 1815 | 23 09 | 29 
k=56; A= 0017 


Mittel: 298 


Tabelle 5. pxo (mit Ausnahme von Nr. 4) rund 1 Atm.; 
(Pxo)xı. 4 = 0-434 Atm. 








Vers. Nr.| (HNO) | (H' son.| 2) |1m04 | 5 |a.10| u 
1 0.0750 | 0.0509 ne 0.0509 | 0.3007 | 060 , 133 | 54 
2 | 0.0840 | 0.0995 = 0.0995 0.095 020 | 158 53 
3 | 0.1300 0.3037 | 0.0016 0.3021 | 0:3005 ; 060 | 148 47 
4 | 0.0400 | 0.0298 Bon 0.0298 0.0298 | 006 170 | 56 
5 | 0.0500 | 0.500 | 0275 | 0.253 er 0.66 | 148 | (76) 
6 | 0.0750 | 0.902 | 0488 | 0443 -_— 11 | | 8 


Die Geschwindigkeitsgleichung wird komplizierter, wenn Vorlage 
von H'-Ionen unterbleibt, also [HNO,] von (HNO,) verschieden ist- 
Dann berechnet sich für sulfatfreie Lösungen [HNO,] nach dem in 
Mitteilung III, S.289, gegebenen Ausdruck und [HJ] nach der Gleichung: 


a 1 ie ’ in 
[H]= er $= 5 (© — 3Kyvo, + V(8Kvo,+ ©)? — 36 Kyxo,(a—%)), 


welche Beziehungen in die Differentialgleichung S. 420 einzusetzen sind. 
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Eine Vereinfachung kann insofern Platz greifen, als im allgemeinen 
& neben „ zu vernachlässigen ist, weil die Gegenreaktion erst bei 


srösserer H'-Ionenkonzentration, also erheblicherem x merklich in 
Erscheinung tritt. 


Dann folgt für k,: 





und ®B=6a—5r7r+ 3Kyn,— Vs (Hxo, + x)? + 36 Kuxo,(a — 2). 
Tabellen 6 und 7 geben bezügliche Versuche wieder; Konstanz 
und Zahlenwert der Konstanten sind durchaus befriedigend. 


Tabelle 6 (Versuch Nr. 7). (HNO,) = 0-0840; (NO;) = 0.0986; j = 0.20; 
Pxo — 0.984 Atm. o — 0.657; A — 0:0176. 





t Min. | NO em? | x-103 | @,-103 | @,-103 


I 
I 





| 13-10 
16-76 
19.71 
23-30 
26-20 


Pb RR 
»oabvbmod-sı 


| 


kı = 50; A = 0.0182. Mittel: 5 


Tabelle 7 (Versuch Nr. 8). (HNO,) = 0-0748; (NO;) = 0-3007; j = 0-60; 
Pxo = 0.986 Atm. 0 — 0.804; A — 0.0126. 





t Min. | NO emd| x-103 | @-103 | @,-109 
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—2)), 


| 
| 
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| 
sind. k=53: 10.019. Mittel: 55 
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2. Kinetik der HNO;-HNO;-NO-Reaktion in Richtung 
der HNO;-Bildung. 

Die vollständige Differentialgleichung für die Bildungsgeschwindig- 
keit der salpetrigen Säure lautet nach dem früher Gesagten, wenn x 
die der Zeit t zugeordnete Zunahme der salpetrigen Säure bedeutet: 

dx x x ‚(a+x)! 

1 het +2) - ie ;) En m 
. Der erste Term dieser Gleichung beinhaltet die positiv auto- 
katalytische, der zweite Teil die negativ autokatalytische Rolle, die 
die salpetrige Säure bei ihrer Bildung aus Salpetersäure und Stick- 
oxyd spielt. Diese gegensätzliche Funktion des gleichen Partners war 

bereits von E. ABEL und D. Harasrty'!) erkannt worden. 
Für die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Umsatz 
ergibt sich im Falle praktischer Konstanz des Niveaus von (H)) 

und (NO;): 


Fee, 


wenn in k, und k, die Gesamtheit der ausserhalb der HNO,-Abhängig- 
keit liegenden Beziehungen zusammengefasst wird. Die genannte 
Wirkungsweise bringt es daher mit sich, dass die Reaktionsgeschwin- 
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(@ + Km) 0’ — 
Fig. 1. 
digkeit auch bei (praktischer) Konstanthaltung der Konzentrationen 
der Bruttopartner durch ein Maximum (siehe Fig. 1; Wendepunkt im 
tx-Diagramm, Fig. 2) hindurchgeht, und zwar wird dieses Maximum 


1) E. Ager und D. Harasry, Z. anorgan. u. allgem, Chem. 139, 1. 1924, 
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dank der hohen Potenz von HNO, als negativer Autokatalysator im 
allgemeinen schon in einem relativ frühzeitigen Reaktionsstadium er- 
reicht. Die Lage dieses Maximums erlaubt eine Ermittlung von k,, 


80 














Fe | L i i i i ni L 
nn 2» “= 0 60 WM 80 % 
t Minuten — 


Fig. 2. 


Begnügt man sich mit näherungsweiser Berechnung [(#’) und (NO;) 
annähernd unveränderlich], so wird beim Maximum der Geschwindig- 
keit (Umsatz max) 

k, RR 4k, (a—+ Xmax)” =(, 
und in Zusammenhalt mit 


dx\ z m 
= Kg max) — K + max \ 
Ve k(a+x ax) k,(a me ) 


() 
4 dt max 


ibt sich: k, = 
ergibt | ich 2 3 a + Imax 


Da sich des weiteren k, auch durch Extrapolation der Geschwindig- 
keit nach den Richtungen (HNO,) =0 und (HNO,) = (HNO,)sieichgew. 
ermitteln lässt: 

dx 
u) 


(de 


k, = 


(a+2)=0 dx 
5 ) ee Fi 
und %, — 4k,(@ + 2oteichgew. = ka — 4, = — Ik, = 


\ dx / Gleichgew. 


so gibt insbesondere die graphische Darstellung (Fig. 1; Tabelle 8) 
ein bequemes Mittel an die Hand, %k, bzw. k, aus dem gemessenen 
Reaktionsverlauf herauszuschälen. 
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Tabelle 8 (Versuch Nr. 9). (HNO,) = 0-0088; (H') = 0-1972 
(NO;) = 0:2060. 








| JIx 
t | 8 103 | Zyitter 103 Zu 
10 | 45 23 | 045 
20 97 7.1 0.52 
30 18-7 14.2 0.90 
40 291 | 239 | 1-04 
50 | 41-6 353 | 1.25 
60 540 | 48 | 124 
70 83 | 587 | 09 
80 68-6 65-9 0.53 
% 19 | %03 | 0833 


Eine Zusammenstellung der so gewonnenen k,-Werte findet sich 
für einige Versuche, bei denen die gemachte Voraussetzung nahe er- 
füllt war, in Tabelle 9. 


Tabelle 9. 











z 
I 5 | 
m r- 
| + 41: 
2 3 | S ©) | =. E 
- _ E58 — er TE RE ee IS 
2 = rar Fyred bi | 8ı» - Bw | 8 “|\ 
| 8 | 71 BSR A IN HL Te 
sı %& | —'s N -m;%.1.: 2m. M@ 
IE Er er e> S-|I70ı ® 
: : Re. 
E Ri 
Ri I 
9, 0.0088 , 0.1972 | 0.2060 | 0.034 0.035 00233 | 0.089 | 0.89 
10. 0.0087 | 0.0930 | 0-2055 | 0.015 0.016 0.011 0.017 | 0.84 
11 0.0088 | 0-0509 | 0:2097 | 0.0085 0-0085 0.006 0.009 | 0.81 


‚Im übrigen errechnet sich %, durch Integration der Differential- 
gleichung (S. 424) ganz analog dem für k, eingeschlagenen Wege: 


> Ge / dx 
AHA N 


Sue ‘ 


1) Siehe Mitteilung IV, 2) Gemittelt mit Ausschluss von jenem k,, das 
aus tg3 berechnet ist; hier ist die Extrapolation naturgemäss mit besonderer Un- 
genauigkeit belastet. 3) M = Mittel. 4) Im Grunde genommen wären (H‘) 
und (NO}) für die aus verschiedener Berechnungsart stammenden k, verschiedent- 
lich zu mitteln; wir verwenden der Kürze halber die Anfangswerte, 





wo 
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T,=(a+2 
- x x 
T, = Aal + 2)(b — »)le-3 )- 


In dieser Berechnungsart bringt Tabelle 10 einen Versuch im 
Detail, Tabelle 11 eine summarische Übersicht über die Berechnungs- 
ergebnisse bei einer Reihe weiterer Versuche, die im übrigen schon, 
unter anderem Gesichtswinkel, in Mitteilung IV Aufnahme gefunden 
haben. 


Tabelle 10 (Versuch Nr. 12). (HNO,) = 0.0100; (H')(= [H']) = 0.0500; 


(NO:;) = 0.2500; j = 0-50; pxo = 0.973 Atm. A = 0.018. 
t sich 


u ! | NOem? | z.103 | 7.107 





ka 





20 49 
48 
44 
44 
51 
47 
45 
46 
44 
48 
46 
Mittel: 46 
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Tabelle 11. 





I 


son | m) 





0.0500 0.027 
0.050 

0.050 

0.050 

0.050 

0.093 

0.051 

0.099 

0.066 

0.043 

0.066 

0.116 

0.133 

0.197 

0.159 

0.124 

0.192 

0.2480 | 0.207 
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3. Zusammenstellung der Geschwindigkeitskoeffizienten. 
Tabelle 12. 
3HNO;— HNO +2 NO + H;0 

















kı | ko 
Versuch lac a - ® 
- 7 Nach ® Nach Nach u 
NT. vorliegender Mitteilunglll vorliegender yitteilun Iv 
Mitteilung V| 46+11j Mitteilung V | y 
4 0.06 56 47 0-95 
2 0.20 53 48 0.84 1-16 
7 0.20 50 48 0-91 1-16 
1 0.60 54 63 0-72 0-81 
3 0-60 47 53 0.70 0-81 
8 0.60 53 63 0.69 0-81 
6 1.09 691) 58 (0-95) 1) _ 
HNO; +2 NO + H,O—3HNO; 
kı ka | ki ka 
= Ss Ss R =) 3 
z >| u BI A| Er) He 
:= |; 28,.en82.n»l ® EP IF PT 
zZ J “510% m Bo = J |251©8 2.3195 
u o=|85 +/1602|8 £ s= s2 + s:=| s= 
‚o -»-2eiAso?P 2145 ‚© -3 Aio P 23 | 45 
r „&| 33.8 2] > s5| 88,8 3 
aim I m aemri a 33 = 
£ | £ v4 £ | 
18 0.12 | (28) 47 107 1141 233 |047 4 51 0:89 | 081 
17 024 | 40 48 113 1.16 | 20 | 049 48 öl 0.82 | 0.80 
16 0.38 | 45 50 0.936 108] 22 /049 46 51 0-84 | 0-80 
21 038 52 50 1.14 108] 12 |0.50 44 51 0.83 
9 041 48 50 092 089 | 13 083 43 52 0-98 
10 041 | 45 50 0.36 084 | 19 062 46 53 0.78 | 0.82 
11 042 49 51 0.83 082 | 26 068 46 53 0.85 
24 04 52 51 087 0856| 5 0853 5 55 0.77 
28,29 | 0.44 | 54 51 0.84 | 0-86 14, 15 1.14 43 58 0.75 | 0-80 
27,048 55 51 0-88 | 0.81 











In Tabelle 12 stellen wir die Geschwindigkeitskoeffizienten zu- 
sammen und zwar in zwei Gruppen, je nachdem sie in Richtung des 
Salpetrigsäurezerfalls (obere Tabellenhälfte) oder der Salpetrigsäure- 
bildung (untere Tabellenhälfte) gewonnen wurden. Es ist klar, dass 
innerhalb der ersten Gruppe den k,-Werten, innerhalb der zweiten 
Gruppe den k,-Werten erheblichere Genauigkeit zukommt, als den 
k-Werten der bezüglichen Gegenreaktion. Die Übereinstimmung mit 
dem in den Mitteilungen III und IV erhaltenen Ergebnisse ist durch- 
aus eine so gute, als füglich nur erwartet werden kann. Man erkennt 


1) Der hohe H,SO,-Gehalt macht diesen Versuch minder verlässlich. 
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des weiteren unschwer, dass für k, die aus der Isolierung des Sal- 
petrigsäurezerfalls gewonnenen Koeffizienten (Mitteilung II), für %, 
hingegen die sich aus vorliegender Mitteilung ergebenden Beträge 
die zuverlässigsten sind. 


Zusammenfassung. 
1. Die vollständige Geschwindigkeitsgleichung für Zersetzung bzw. 
Bildung von salpetriger Säure 
_d(HNO,) _ , [HNO] 
et % v 
wird verifiziert. 

2. Die salpetrige Säure spielt in der Richtung ihrer Zersetzung 
die Rolle eines negativen, in Richtung ihrer Bildung die Rolle eines 
einerseits positiven, andererseits negativen Autokatalysators. Die 
letztere Wirksamkeit ist infolge der hohen Potenz, mit welcher HNO, 
als Antikatalysator wirkt, eine besonders charakteristische; das hier- 
durch auftretende Geschwindigkeitsmaximum ist scharf ausgeprägt. 

3. Es werden auf dem Wege der Integration k, und k, einer- 
seits in Richtung der Salpetrigsäurezersetzung, andererseits in Rich- 
tung der Salpetrigsäurebildung ermittelt. Die erhaltenen Werte stehen 
sowohl untereinander als mit den Ergebnissen der vorangegangenen 
Mitteilungen über die isolierten Teilreaktionen in sehr befriedigender 
Übereinstimmung. 

4. Der kinetische Verlauf unter Verhältnissen, unter denen HNO, 
mit dem analytischen Gehalte an salpetriger Säure nicht identisch 
ist, indem sich ihre elektrolytische Dissoziation kinetisch auswirkt, 
fügt sich obiger Geschwindigkeitsgleichung vollkommen ein. Die 
spezielle Form der Gleichung in diesem Falle wird entwickelt und 
bestätigt gefunden. 


= +4 2 b[HNO,J[H NO) 
PXo 


Wien, Technische Hochschule, Institut für physikalische Chemie. 
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Kinetik der salpetrigen Säure. 
VI. Gleichgewicht der Salpetrigsäure-Salpetersäure-Stickoxyd- 
Reaktion im Zusammenhang mit deren Kinetik. 
Von 
E. Abel und H. Schmid. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 31.7. 28.) 


Aus den Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden gegenläufigen Reaktionen 
wird die Lage des Gleichgewichts ermittelt. Der Gang der Geschwindigkeits- 
koeffizienten mit der ionalen Konzentration verschwindet bei entsprechender 
Einführung der Aktivitätskoeffizienten. 


Die in den vorangegangenen Mitteilungen ') enthaltene Bestim- 
mung der Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden geschwindigkeit- 
bestimmenden gegenläufigen Reaktionen 

kı 


N,0, + H,0 x HNO, + HNO,, 
ka 


die sich in Zusammenhalt mit dem vorgelagerten (—>), bzw. nach- 
gelagerten («  ) Gleichgewichte 

4HNO, 2” N,0, +2 NO + 2H,0 
zur Bruttogleichung 

3HNO, „7 HNO, + 2N0 + H,O 
zusammenfügen, setzen uns unmittelbar in den Stand, zunächst die 
klassische (elektrolytabhängige) Gleichgewichts-„Konstante“ K, dieser 
Reaktion kinetisch zu ermitteln, eine Ermöglichung, die sich bekannt- 
lich nur recht selten bietet, und die vom Standpunkte der kineti- 
schen Auffassung des Gleichgewichtes eine gewisse Bedeutung hat. 
Dazu kommt, dass hier der bemerkenswerte Fall vorliegt, dass die 
sich zur Bruttogleichung zusammenfügenden Teilumsätze nicht iden- 
tisch mit den in der Bruttogleichung auftretenden beiderseitigen Halb- 
reaktionen sind. Dies führt zu der eigentümlichen Sachlage, dass 
wohl die Komponente der Linksseite zu reagieren vermag, wenn auch 
in von dem Koeffzienten der Linksseite abweichender Ordnung, nicht 
aber die Komponenten der Rechtsseite, deren Umsatzgeschwindigkeit 


1) Mitteilungen I—V: Z. physikal. Chem. 132, 55. 1928. 184, 279. 1928. 
136, 135. 1928. 136, 419. 1928. 
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nicht nur praktisch, sondern theoretisch Null ist. Dies sei insbeson- 
dere auch im Hinblick auf die wiederholt diskutierte Frage!) nach 
dem Bestand „einseitiger“ chemischer Gleichgewichte betont; wie auch 
immer sich in anderen Systemen die Sache verhalten mag, im vor- 
liegenden System liegt der Fall so, dass, obwohl eine „Seite“ schnell, 
die andere überhaupt nicht reagiert, das Gleichgewicht ein ganz 
normal kinetisch eingestelltes ist. 

Im Grunde genommen stellen bereits die direkt gefundenen 
Grössen A (Mitteilung V) Reziprokwerte von K, dar, doch ist es aus 
Gründen der Genauigkeit (vgl. Mitteilung V) vorzuziehen, mit den %k, 
der Mitteilung V die k, zusammen zu halten, wie sie aus der in Mit- 
teilung III gewonnenen Beziehung: 

k, = 46 + 115 (j = ionale Konzentration) 
folgen. Diesen Zusammenhalt gibt Tabelle 1 (Kolumne 3—5). 


Tabelle 1. 
5.178 3 IE 8 





Versuch Nr. | 
Mitteilg. V. | 


uno; e | Tao, 





0.817 1:00 
0.776 _ 
0-749 29 
0.749 _ 
0.745 30 
0.745 29 
0.744 | 34 
0.743 34 
0.743 33 
0.742 31 
0.741 32 
0.741 34 
0.741 34 
0.740 33 
0.737 | — 
0.732 36 
0.728 33 
0.719 37 | 
0.707 39 | 
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Mittel: 


1) E. Baur und G. Pıazza, Schweiz. Chem. Ztg. 2, 25. 1918. R. ORTHNER, 
2. physikal. Chem. 98, 220. 1919. 98, 236. 1919. G. Pıazza, Z. physikal. Chem. 
9,183. 1919. E. Baur, Z. physikal. Chem. 112,199. 1924. S. Ort, Z. physikal. 
Chem. 109, 1. 1924. K. Wunperty, Z. physikal. Chem. 112, 175. 1924. S. A. 
Davızs, Z, physikal. Chem. 184, 57. 1928. E. Baur, Z. physikal. Chem. 134, 
87. 1928. 
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Der Anstieg von K, (Fig. 1,x) mit steigender ionaler Konzenira- 
tion fällt durchaus in den Rahmen der neueren Lösungstheorie. Kine- 
tisch erhält er dadurch sein Gepräge, dass K, das Verhältnis zweier 
Geschwindigkeitskoeffizienten ist, die in ihrer Abhängigkeit von der 
ionalen Konzentration gegensinnig verlaufen. Fig. 1 gibt den Gang 
von K. graphisch wieder. Dass die einzelnen Werte ein klein wenig 


streuen, ist bei der Art ihrer Ermittelung — aus nicht ganz leicht 
zugänglichen kinetischen Daten — gewiss einleuchtend. 


Zur thermodynamischen Gleichgewichtskonstante: 
N [HYUNO3)firno,PXo ') 2% K.-f HNO; 
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Fig. 1. 


führt die Kenntnis der bezüglichen Aktivitätskoeffizienten f. Die 
Aktivitätskoeffizienten für Salpetersäure wurden kürzlich von E. ABeı, 
O. RepLicH und B. v. LENGYEL?) in dem hier in Betracht kommen- 
den Intervall experimentell bestimmt, und finden sich für die be- 
treffende ionale Konzentration in Kolumne 6 (Tabelle 1) eingetragen ’). 


1) (NO) = [NO3]. Die Aktivität von Stickoxyd wird seinem Drucke pxo 
gleichgesetzt; die Aktivität des Wassers wird gleich 1 gesetzt. 
O. RepLic# und B. v. LENGYEL, Z. physikal. Chem. 132, 189. 1928. 
3) Die Aktivitätskoeffizienten sind allerdings nicht ganz unabhängig von 
der Art der Ionen, die zur gleichen ionalen Konzentration beitragen (vgl. z. B. 


2) E. Ask, 
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Setzt man jene für salpetrige Säure — als einen Nichtelektro- 
|yten — nahe gleich 1, so kommen die diesbezüglich gewonnenen 


Werte K der Gleichgewichtskonstanten Ä jedenfalls schon recht nahe 
(Tabelle 1, Kolumne 7). Immerhin zeigen sie noch einen deutlichen, 
wenn auch geringfügigen Gang (vgl. Fig. 1, ı), für den wohl zweifellos 
die Annahme der Identität von Aktivität und Konzentration der 
salpetrigen Säure verantworlich zu machen ist; denn da die Aktivitäts- 
koeffizienten von Nichtelektrolyten im allgemeinen grösser als 1 sind '), 
liegt der Gang tatsächlich in der entsprechenden Richtung, und ob- 
gleich der Aktivitätskoeffizient von salpetriger Säure wohl nur wenig 
von der Einheit verschieden sein kann, macht ihn hier ihre hohe 
Ordnung bereits merklich. Dieser Gang ermöglicht ungezwungen 
Extrapolation auf j = 0, das ist auf die Gleichgewichtskonstante K, 
die sich auf diese Weise zu 
K = 29 (25°) 
ergibt. Sie stimmt gut mit dem von Lewis und RANDALL?) als wahr- 
heinlichst angenommenen Wert 
. ; ) 
0.032 
überein, wie ihn die genannten Autoren aus den direkten statischen 
Gleichgewichtsbestimmungen extrapolieren ?). 
Aus dem Verlaufe von K berechnen sich die Aktivitätskoeffi- 
zienten frxo, (Kolumne 3): 
3, 


E 
Juno; -V K ’ 


ihre numerischen Beträge entsprechen durchaus der Erwartung‘). 
Sie steigen — abgesehen von einzelnen Unebenheiten — langsam 
mit steigender ionaler Konzentration an. 


— 31 


„[hermodynamik“ von G. N. Lewis und M. RAnDALL, übersetzt von O. REDLIcH, 
1927. Verlag Springer, S. 316); doch mag dieser relativ geringfügige Einfluss ver- 
nachlässigt werden. In diesem Sinne ist im folgenden unter fyxo, der Aktivitäts- 
koeffizient für jene Salpetersäurekonzentration verstanden, die halb so gross ist 
als die ioniale Konzentration j. — Die geringfügige Temperaturabhängigkeit 
der Aktivitätskoeffizienten wurde gleichfalls nicht berücksichtigt (vgl. E. ABEL, 
0. ReprıcH, B. v. LeneYeL, loc. eit.). 1) P. DesyE und J. Mac Aury, 
Physikal. Ztschr. 26, 22. 1925. 2) Loc. eit. S. 524. 3) G. N. Lewis und 
A. EpGaR, J. Amer. Chem. Soc. 33, 292. 1911. A. W. SsaPoscHNIKOFF, J. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 32, 375. 1900. 4) Vgl. z.B. J. N. BröNsTED, Z. physikal. 
Chem. 102, 180. 1922. 


Z. physikal. Chem. Bd. 136. 28 
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Die Kenntnis der Aktivitätskoeffizienten sämtlicher Bruttopartner 
unserer Reaktion legt den Versuch nahe, in Zusammenhalt mit letz- 
teren den Gang, den die klassisch gerechneten Geschwindigkeits- 
koeffizienten der beiden gegenläufigen Reaktionen aufweisen, erneut 
zu diskutieren. Dies um so mehr, als dieser Gang beiderseitig durch- 
aus in jener Richtung gelegen ist, die erwartet werden muss, soll 
die Einführung der Aktivitätskoeffizienten ihn eliminieren können. 
Denn da in unserem Falle ein Nichtelektrolyt HNO, zu Ionen H,, 
NO; reagiert, so übersieht man leicht — und zwar wohl unabhängig 
von jeder speziellen Theorie über Geschwindigkeiten und Aktivi- 
täten —, dass der Geschwindigkeitskoeffizient mit der ionalen Kon- 
zentration in Richtung der Beteiligung des Nichtelektrolyten ansteigen, 
in Richtung der Beteiligung der Ionen sinken wird; dies aber ist 
gerade das, was wir beobachtet haben. 

Im Speziellen sei auf die BrönsTEnsche Theorie der Reaktions- 
geschwindigkeit!) zurückgegriffen, die sich bereits in weitem Umfange 
gut bewährt hat. Hiernach ist 


r 4 r 4 4 2\ r 4 3 r 
d, x a [HNO,]' BR [HNO; Juno; ” k’ [HNO,) RE ayıno,[ANO; | 
ri 2 a, 2 TE ER 2 Jnxo,- 1 — 5 
dt P’xo P’xo Se PXo PXo 
wenn wir mit © den bezüglichen — elektrisch neutralen — kritischen 
Komplex im BRÖNSTEDschen Sinne, mit a die Aktivität bezeichnen, 
und wenn beachtet wird, dass f. und fırvo,, als elektrisch neutralen 
Molgattungen zugeordnet, jedenfalls voneinander nicht sehr ver- 
schieden sind; daher ergibt sich 


k K 
kı 3 — k . 
J HNO, ’ K 
Weiterhin ist: 
= - k[H(NOJHNO,) 


= IH (NON HNO; ko fuxo, 


ks[H \(NO3)[HNO;]firvo, = ka ar ayo;[HNO;]°), 


1) J. N. BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 102, 169. 1922. Z. physikal. Chem. 
115, 337. 1925. Vergleiche auch: N. BJerrum: Z. physikal. Chem. 108, 82. 1924. 
Z. physikal. Chem. 118, 251. 1925. J. A. CHrIsTIansen, Z. physikal. Chem. 113, 
35. 1924. 2) Die Aktivität des Wassers wird gleich 1 gesetzt. 

°) App axo; = AyNo; 
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wenn wir mit (C’ den gleichfalls neutralen kritischen Komplex der 
Gegenseite bezeichnen, wobei f. = fo; somit 
ka 
ke. —. 
Juno; 
Wie Kolumne 9 und 10 (Tabelle 1) zeigen, sind die so errechneten 
Geschwindigkeitskoeffizienten k) und k, in der Tat praktisch kon- 
stant; ihr Gang mit der ionalen Konzentration ist so gut wie ver- 
schwunden; ihr (mittlerer) Wert ist: 

kı = 46 

ka = 1.6 
Die Übereinstimmung von k; mit (k,);-o (vgl. Mitteilung II) ist 
eine vorzügliche; %k3 liess sich seinerzeit aus %, (Mitteilung IV) nicht 
mit hinreichender Sicherheit extrapolieren und erscheint nunmehr 
auf vorliegendem Wege festgelegt. Der Quotient dieser beiden, von 
dem Einflusse der ionalen Konzentration befreiten Geschwindigkeits- 
koeffizienten muss natürlich die thermodynamische Gleichgewichts- 
konstante geben: > 
5 ki 46 


K 5 


— 2% 
Zusammenfassung. 

l. Aus dem Verhältnisse der beiden voneinander unabhängig 
bestimmten Geschwindigkeitskoeffizienten der Salpetrigsäurezersetzung 
und der Salpetrigsäurebildung lässt sich die klassische „Gleichgewichts- 
konstante“ K, der Salpetrigsäure-Salpetersäure-Stickoxyd-Reaktion 

x _ [HNO p%o 
ea 
kinetisch ermitteln. 

2. In Übereinstimmung mit statischen Gleichgewichtsbestimmungen 
führt auch dieser kinetische Weg zu mit steigender ionaler Konzen- 
tration steigendem Gange ihrer Zahlenwerte. 

3. Durch Einführung der Aktivitätskoeffizienten für Salpeter- 
säure in K, gelangt man zu Werten (K), die nur mehr einen gering- 
fügigen Gang mit der ionalen Konzentration aufweisen. 

4. Extrapolation von K führt zur thermodynamischen Gleich- 
gewichtskonstante: 


y Ay‘ ’Anxo}’ Ivo Ü 
K == . 2. —— 29 (2i s, 
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AHNO;, 
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5. Aus dem Gange von K wird der Aktivitätskoeffizient für sal- 
petrige Säure — in guter Übereinstimmung mit den zu erwartenden 
Werten — berechnet. 

6. Bei Einführung der Aktivitätskoeffizienten in die beiderseitigen 
Geschwindigkeitsgleichungen unter Zugrundelegung der BRÖNSTED- 
schen Theorie verschwindet der Gang, den die beiden Geschwindig- 
keitskoeffizienten — klassisch berechnet (vgl. Mitteilung III, IV, V) — 
mit der ionalen Konzentration aufweisen. 

7. Bei Einführung der Aktivitätskoeffizienten lautet die Ge- 


schwindigkeitsgleichung der Salpetrigsäure-Salpetersäure-Stickoxyd- 


Reaktion: 
_WHNO,) |, „ao, __. | 7 
a Fe "nee Pe kı Pro haar: "| -[HNO;], 
wo kı = 46 (25° 0). 

= 16 
(Konzentrationen in Molen [9-Formelgewichten] pro Liter; Druck in 
Atm.; Zeit in Minuten.) 


Wien, Technische Hochschule, Institut für physikalische Chemie. 
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Verwendung monometallischer Elektrodenpaare zur 
potentiometrischen Titration. 


Von 
Erich Müller und Herbert Kogert. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 6. 28.) 


In den letzten Jahren sind, insonderheit von amerikanischen For- 
schern!), bimetallische Elektrodenpaare für verschiedene elektro- 
metrische Titrationen angewendet worden. Zwei Elektroden aus ver- 
schiedenem Metall werden getrennt in die Untersuchungslösung ge- 
taucht und während der Titration fortlaufend ihre Spannungsdifferenz 
bestimmt. Das eine Metall muss ein solches sein, welches passiv ist, 
d.h. welches den sonstim Äquivalenzpunkt 
auftretenden Potentialsprung nicht zeigt, 
während das andere Metall dieses tut — 
aktiv ist. Zur Charakterisierung der Me- 
thode sei in Fig. 1 schematisch der Po- 
tentialverlauf bei der Titration von Ferro- 
salz mit Bichromat, wie beigeschrieben, 
an einer Platin- und an einer Palladium- 
elektrode wiedergegeben. Bestimmt man 0” 
also die Potentialdifferenz dieser beiden a 
Elektroden, wenn sie während der Titra- TR IR ER VOR 
tion getrennt in die Ferrosalzlösung tau- ee Tann 
chen, so zeigt diese im Äquivalenzpunkt 
eine maximale Änderung für gleichen Zu- 
satz, an dem das Ende der Titration er- Fig. 1. 
kannt werden kann. 

Unsere Untersuchungen haben ergeben, dass man für bestimmte 
Titrationsreaktionen noch einfacher titrieren kann, wenn man nicht 
Elektroden aus verschiedenem, sondern aus gleichem Metall be- 
nutzt. Dieses merkwürdige Resultat beruht auf folgenden Tatsachen. 

Versucht man das elektrolytische Potential z. B. des Vorgangs 


MnO, + 8H— 5F 2 Mn’+4H,0 


Pt 


Porenhal 


I 
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1) ROBERTS und HoSTETTER, WILLARD und FESSWICK v.a. 
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Permanganat-Manganosalzlösung taucht, so wird man finden, dass 
sich ein konstantes Potential nur langsam einstellt, das noch obendrein 
anfangs verschieden ist, wenn man zwei scheinbar gleiche Platin- 
elektroden benutzt. Dasselbe beobachtet man beim Messen des elektro- 
lytischen Potentials des Vorgangs 
HOrO, + TH — 3F Cr" +4H;0 

kurz bei allen Reaktionen, bei denen H,O im Spiele ist, die nicht re- 
versibel sind. 

Dagegen stellt sich in einer Ferro-Ferrisalzlösung das Potential 
in der Regel schnell und bei verschiedenen Platinelektroden auf den- 
selben Wert ein und so auch bei allen Re- 
aktionen, bei denen es sich, wie bei 
Pi, Fe" —F Fe 

um eine blosse Umladung handelt, die 
reversibel sind. 
/ Der Potentialgang zweier Platinelek- 
troden 1 und 2 ist daher bei der Titration 
von z. B. Ferrosulfat und Permanganat 
Bo schematisch in Fig. 2 gegeben. 
Gegenüber Fig. lergibt sich als wesent- 


II ı ı L ı11 I I) licher Unterschied der folgende. In Fig. 1 
a7 23456|789% 


Plı 


Potential 











Tropfen tritt die Potentialdifferenz schon erheblich 
ER vor dem Äquivalenzpunkt auf, in Fig. 2 
N S wesentlich erst im Äquivalenzpunkt selbst. 
Fig. 2. Dies hat für die Potentiometrie Bedeutung. 


Legt man nämlich an ein Elektrodenpaar 
während der Titration einen empfindlichen Strommesser an, so zeigt 
bei dem bimetallischen das Maximum der Änderung des Ausschlags 
das Ende der Titration an und dieses kann man nur genau finden, wenn 
man wenigstens gegen das Ende von der Titerflüssigkeit eine grössere 
Zahl gleicher Zusätze macht und jedesmal den Ausschlag misst. Bei 
dem monometallischen Elektrodenpaar dagegen zeigt das Maximum 
selbst das Ende an und um dasselbe zu finden, hat man nur darauf 
zu achten, bei welchem Tropfen dieses erreicht ist und das ist erheb- 
lich einfacher und schneller ausführbar. 

Wir benutzen, um die beiden Platinelektroden möglichst ver- 
schieden ansprechend zu machen, ein glattes und ein platiniertes 
Platinblech — Bleche deshalb, weil sie eine grössere Kapazität be- 
sitzen und daher einen grösseren Galvanometerausschlag ermöglichen. 





ol 








a a se A re 





t Te- 


ntial 
den- 


, Re- 


die 


elek- 
ıtion 
anat 


sent- 
ig. 1 
blich 
ig. 2 
lbst. 
ung. 
paar 
zeigt 
ılags 
venn 
ssere 

Bei 
um 
rauf 


heb- 


ver- 
ertes 
‚ be- 
hen. 


5, 
© 
n 
. 
Br 
.. 
2 
a 
® 
iR 
4 
ER 
x 


Verwendung monometallischer Elektrodenpaare usw. 439 


Im folgenden sind die angestellten Versuche im einzelnen ge- 


schildert. 


In Fig. 3 ist der Potentialgang der beiden Platinelektroden in der 
Gegend des Umschlags bei der Titration von 10 cm? etwa 0-1 norm. 
FeSO, mit etwa 0-1 norm. Permanganat dargestellt. Die zu titrierende 
Lösung war auf etwa 200 cm? verdünnt. Als Abszissen dienen die 


Tropfen Permanganat nach Zusatz von 8-J cm?. 


messen gegen die Normal- 
kalomelelektrode, dienen 
als Ordinaten. Ihre nume- 
rischen Werte spielen hier 
keine Rolle. Die erkenn- 
bare Rotfärbung trat beim 
fünften Tropfen auf (P;,, 
P,); ihm entspricht auch 
die maximale Potential- 
differenz. Der genaue Äqui- 
valenzpunkt muss also 
etwas vorher gelegen sein. 

Die Beobachtung der 
Ausschläge an einem die 
beiden Elektroden verbin- 
denden Galvanometer oder 
Millivoltmeter ergibt, wenn 
man sie als Ordinaten und 
die Kubikzentimeter Per- 
manganatlösung als Ab- 
szissen aufträgt, die Fig. 4 
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valenz, wenn man die Tropfen als Abszissen wählt, die Fig. 5. 

Der fünfte (färbende) Tropfen bewirkt mithin den stärksten Aus- 
schlag. Tropft man weiter zu, so sinkt der Ausschlag wieder ab und 
zwar, wenn man lange genug wartet, auf sehr kleine Werte. 

Taucht man die beiden Elektroden in die zu titrierende Ferro- 
sulfatlösung, so zeigen sie unter Umständen erst Potentialgleichheit 
bzw. am verbindenden Galvanometer keinen Ausschlag, wenn einige 
Tropfen Permanganat zugesetzt wurden. Manchmal kommt es aber 
auch vor, dass ein Ausschlag während der ganzen Titration bestehen 
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bleibt, der aber in der Nähe des Äquivalenzpunktes auf Null geht, um 
dann nach der entgegengesetzten Seite zu erfolgen. Eine für einen sol- 
chen Fall aufgenommene Kurve der Abhängigkeit des Galvanometer- 
ausschlages von dem Zusatz der Permanganatlösung gibt Fig. 6 für 
die ganze Titration, Fig. 7 für das Gebiet der Äquivalenz. Wiewohl 
man auch in diesem Falle den maximalen Ausschlag ebensogut be- 
stimmen kann, ist doch vorzuziehen, die Elektroden im Ferrogebiet 
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auf Potentialgleichheit zu bringen, was man durch einige Zeit an- 
dauernden Kurzschluss erreichen kann. 

Näher studiert wurde noch der Einfluss der Art der Platinierung 
auf die Erscheinungen. Bei schwarz platinierten Elektroden traten die 
Unregelmässigkeiten vor dem Äquivalenzpunkt verstärkt in Erschei- 
nung. Bei hell platinierten ist dies fast nicht der Fall, dafür treten aber 
die zeitlichen Änderungen nach Erreichung des Äquivalenzpunktes 
stärker hervor. Am besten eignen sich grau platinierte, die man erhält, 
wenn man die schwarz platinierten über der Flamme erhitzt. 
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voltmeter mit beiderseitigem Ausschlag von 30 Millivolt und einen 
inneren Widerstand von 3228 Ohm, welches von den Göttinger Werken 
geliefert wird. Ein vorgeschalteter regulierbarer Widerstand gestattet. 
die Ausschläge im gewünschten Bereich zu halten. Die Lösung wir« 
durch einen motorisch betriebenen Glasrührer in starker Beweguns 
gehalten. Die Titerflüssigkeit lässt man in einiger Entfernung von 
den Elektroden zunächst kontinuierlich zufliessen. Das Herannahen 
des Äquivalenzpunktes macht sich in ruckartigen Bewegungen der 
Galvanometernadel bemerkbar. Tritt dieses ein, so setzt man tropfen- 
weise zu und bedient sich dazu der früher beschriebenen Hahnstell- 
vorrichtung!). Das Auftreten des maximalen Ausschlags ist ausser 
ordentlich markant. Von dem dazu verbrauchten Volumen der Titer- 
flüssigkeit zieht man einen Tropfen ab. 

Die Tabelle 1 bringt einige auf diese Weise erhaltene Resultate. 
Die unter ‚gefordert‘ verzeichneten Werte wurden nach der bisher 
üblichen Methode gewonnen. 


1. Reaktion: MnO) + 8H +5Fe — Mn" +-4H,0—+5Fe”. 
Tabelle 1. Etwa 6 bzw. Scm? !/,,norm. FeSO,-Lösung auf 200 cm? 
mit H,O verdünnt + 40 cm? 2 mol. H,SO, mit !/, norm. KMnO,-Lö- 

sung titriert. Temp. 18°C. 





em? KMnO; 





Vers.-Nr 
gefordert erhalten 
1 6-30 6-30 
2 6-30 6-30 
3 6-30 6-27 
4 8.24 8.24 
ö 8.24 8-27 
6 8-13 8-13 
7 8.13 8-13 


Dass die Methode auch für andere Reaktionen gleich gut verwend- 
bar ist, zeigen die folgenden Resultate. 


1) Erich MÜLLER, Die elektrometrische (potentiometrische) Massanalyse. 
4. Aufl. S. 67. 
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2. Reaktion: MnO} + 5Feoc”” + 8H’— Mn" -+4Hs0 + 5Feic”. 
Tabelle 2. Etwa 10 cm? !/,„norm. K,Feoc-Lösung auf 200 cm? mit 
H,O verdünnt + 40 cm? 2 mol. H,SO, mit !/,,norm. KMnO,-Lösung 

titriertt. Temp. 18°C. 





em? KMnO,; 
Vers -Nr. 
gefordert erhalten 





8 9.40 9.37 

9 9.40 9.43 

10 9.40 9.40 

11 9.40 9.40 

12 9-40 9.40 

3. Reaktion: 2MnO, + 5H2C:0; + 6H —2 Mn —+10C0: + 8H20. 
Tabelle 3. Etwa 10 cm? !/,,norm. Natriumoxalatlösung zu 200 cm? 
mit 4,0 verdünnt + 40 cm? 2 mol. H,SO, mit !/,, norm. KMnO,-Lö- 
sung titriert. Temp. 80 bis 90°C. 





em3 KMnO,; 
Vers.-Nr. 
gefordert erhalten 





13 | 9.12 | 9.10 
14 | 9.12 9.10 


4. Reaktion: HCrO} +7 H’— 3Fe’—Cr"+4H:0—+3Fe 
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Fig. 9. 


Fig. 9 bringt ein Stück der Titrationskurve in der Gegend des 
Aquivalenzpunktes bei der Titration einer Ferrosulfatlösung mit Bi- 
chromatlösung. 
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Tabelle 4. Etwa 7 bzw. 10 cm? !/,, norm. FeSO,-Lösung zu 200 em? 
mit H,O verdünnt + 10 cm? konz. HCl mit !/,, norm. K,Cr,0,-Lösung 


titriert. Temp. 18° C. 





cm3 KaCra0- 





gefordert | erhalten 
15 9.16 | 9.16 
16 9.16 9.16 
17 6-87 6-83 
18 6-87 6-87 


5. Reaktion: BrO3 + 3 AsO2H + 3 H20 — Br’ +3 AsO4H:. 


Fig. 10 bringt wieder das Stück der Titrationskurve in der Gegend 
des Äquivalenzpunktes bei der Titration von arseniger Säure mit 
Kaliumbromat in stark salzsaurer Lösung. Charakteristisch ist hier 
der steile Abfall des Galvanometerausschlages nach Erreichung seines 
Maximums (etwa nach !/, Minute des Beharrens), der nach weiterem 
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Bromatzusatz auf Null führt. Dies ist dem Um- 
stand zuzuschreiben, dass das überschüssige 
Bromat mit dem zuvor gebildeten Bromid zu 
Brom reagiert. Der nun das Potential bestim- 
mende Vorgang 

Bra — 2F 72 Br' 


ist aber reversibel und macht daher die Elek- 


“ troden potentialgleich. 


Tabelle 5. 
10 cm? !/,, norm. As,0,-Lösung zu 200 cm? mit 
H,O verdünnt + 40 em? konz. HCl mit !/,,norm. 
K BrO,-Lösung titriert. Temp. 18°C. 








em? KBrO3 
Vers.-Nr. 
gefordert | erhalten 
19 12.77 12:77 
20 | 12.77 12.77 
21 12:77 12.73 
22 12.77 | 12.77 
23 12.77 | 12.80 


Dass die beiden Elektroden potentialgleich 
sind, solange die arsenige Säure im Überschuss 
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vorhanden ist, deutet darauf hin, dass in der stark salzsauren Lö- 
sung der reversible Vorgang 
8 —2F As 


pi ‚tentialbestimmend ist. 


6. Reaktion: Je —+ 282.03" Bun 2/ + 5; Os. 
Fig. 11 ist die Titrationskurve bei der Titration von Jod mit 
Thiosulfat. 


N 
i J 





2. 


Tabelle 6. Etwa 10 cm? !/,, norm. Jod- J »-'8 
’10 
) oofen Na; 550; 


lösung mit H,O zu 200 cm? verdünnt mit 
!/. norm. Natriumthiosulfatlösung ti- 
triert. Temp. 18°C. 


*£ 





Aquivalenz 


cm? Thiosulfat 


ns 


Vers.-Nr. 
gefordert erhalten 





24 11.90 11-90 
25 11.90 11-90 
26 11-90 11-87 


Galvanometer-Ausschlag FE 
ne 
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Die Methode ist nicht auf die 
Verwendung von Platinelektroden be- Fie. 11. 
schränkt. Die Resultate sind dieselben, j 
wenn man z. B. als monometallisches Elektrodenpaar glattes und 
rhodiniertes Rhodium benutzt. Sie lässt sich aber nur auf solche Ti- 
trationsreaktionen anwenden, bei denen eine der Teilreaktionen ir- 
reversibel ist. Die umgekehrte Titration von der irreversiblen zur 
reversiblen Seite, z. B. von Permanganat mit Ferrosulfat, also von der 
Teilreaktion 

MnO, +8H— 5F2 Mn’ +4H;0 
zur Teilreaktion 
Fe" — F Fe" 

bietet Schwierigkeiten, weil die Potentialverschiedenheit der beiden 
Elektroden während der Titration Zeit findet, sich mehr oder weniger 
auszugleichen. Ein verbleibender Potentialunterschied wird auch nicht 
immer nach Überschreiten des Äquivalenzpunktes beseitigt. Nach 
dieser Richtung sind unsere Versuche noch nicht abgeschlossen. 


Dresden, Institut für Elektrochemie und physikalische Chemie. 
Juli 1928, 
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Zwei neue potentiometrische Titrationsmethoden. 
Von 


Erich Müller und Herbert Kogert. 
(Aus dem Institut für physikalische und Elektrochemie der sächsischen 
Technischen Hochschule, ) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 8. 28.) 


I. 

Wenn man in einem Titrierbecher in die Untersuchungslösung 
zwei gleiche Indikatorelektroden a und b in einiger Entfernung an- 
bringt (Fig. 1 von oben gesehen), eine Rührung im Sinne des Pfeiles 
aufrecht erhält und nun die Titerlösung tropfenweise bei c zufliessen 
lässt, direkt vor b, dann wird 5b im Moment, wo durch den Rührer der 
Tropfen auf sie trifft, das Potential der übertitrierten Lösung erhalten, 
etwa 2 in Fig. 2, um im nächsten Moment, wenn der Tropfen weg- 











m 
N 
R 
R 
Q 
ccm Titerlosung 
Fig. 1. Fig. 2. 


gerührt ist, das dem jeweiligen Stand der Titration entsprechende 
Potential der durchmischten Gesamtlösung etwa A in Fig. 2 anzu- 
nehmen. Während das Potential von b, bei jedem Tropfen, der sie trifft, 
auf die Kurve 2 springt, um nach Wegführen desselben nach Kurve | 
zurückzuschnellen, ändert sich das Potential von «a kontinuierlich im 
Sinne der Kurve 1 von A nach B. Jeder einfallende Tropfen macht 
dadurch die beiden Elektroden potentialungleich; im nächsten Mo- 
ment werden sie wieder potentialgleich. Legt man an die beiden 
Elektroden einen Stromzeiger, so bewirkt jeder Tropfen einen ruck- 
artigen Ausschlag von Null auf einen bestimmten Skalenteil, um 
mehr oder weniger schnell in die Nullage zurückzugehen. Diese Aus- 





REN 








M 





ösung 


Ig an- 
>feiles 
jessen 
er der 
alten, 


weg- 


hende 
anzu- 
trifft, 
ırve | 
ch im 
macht 
n Mo- 
yeiden 
ruck- 
l, um 


» Aus- 


Zwei neue potentiometrische Titrationsmethoden 447 


schläge sind proportional der Differenz der Kurven 1 und 2 in Fig. 2 in 
einem gegebenen Stadium der Titration und werden, wie aus der Fig. 2 
zu ersehen ist, kurz nach dem Ende der Titration plötzlich stark 
verkleinert. 

Die praktische Verwertung dieser Überlegung fordert, dass die 
Primärelektrode von dem Tropfen noch vor seiner Vermischung, die 
Sekundärelektrode aber erst nach völliger Vermischung getroffen wird. 
Wir benutzen, um dies zu erreichen, eine besondere Anordnung, wie 
sie in Fig. 3 abgebildet ist. Die Elek- 
trode besteht aus einem zu einer Kreis- — ' 
scheibe gebogenen Metalldraht b, welche 
im Zylinder a horizontal gestellt ist; die 
Kreisscheibe darf aber nicht so gross Gh 
sein, dass sie die Flüssigkeitszirkulation 
verhindert. c ist ein Röhrchen, welches f 
das Nachdringen der Flüssigkeit in den 
Zylinder erleichtert, d die Ausflussspitze Flüssigkeifs- 
der Titrationsbürette, die mit dem Glas- Niveau 
rohr f, in welches der Zuleitungsdraht 
der Primärelektrode eingeschmolzen ist, 
durch einen gemeinsamen Stopfen S ge- Fi. 3, 
steckt wird ; dadurch wird ihre Stellung 
so fixiert, dass die Tropfen in die Mitte des Zylinders fallen und nicht 
an den Wänden desselben haften bleiben. Zum schnellen Arbeiten ist 
unbedingt eine Hahnstellvorrichtung!) erforderlich, weil sich mit ihr 
die Tropfen erheblich leichter, nämlich gefühlsmässig einführen lassen. 

Die Sekundärelektrode wird in möglichster Entfernung von der 
Primärelektrode angebracht. 


u 
































11. 

Denken wir uns ein ringförmiges Titriergefäss (Fig. 4 von oben 
gesehen), den schraffierten Teil mit Untersuchungslösung gefüllt, und 
zwei gleiche Elektroden bei a und b. 

Wir tropfen bei ec die Titrierflüssigkeit zu. Ein 
vührer bewege die Lösung im Sinne des Pfeiles. 

Wird die Elektrode b getroffen, nachdem auf dem 
Wege von c nach b eine gute Mischung eingetreten 


!) E. MÜLLER, Die elektrometrische (potentiometrische) 
Massanalyse, 4. Aufl., S. 67. 
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ist, so ist die Elektrode a noch von einer Lösung umgeben, die im Titra- 
tionsstadium etwas zurückliegt gegen die Lösung, welche b umgibt. 
Alsbald aber wird eine allseitige Durchmischung die Lösung an beiden 
Elektroden gleichmachen. Nach jedem Tropfen eilt also momentan 
die Primärelektrode b der Sekundärelektrode a im Potential voraus, 
gemäss Kurve 2 und 1 in Fig. 5. An einem an beide Elektroden an- 
gelegten Stromzeiger wird mithin jeder Tropfen einen Ausschlag der 
Nadel hervorrufen, der alsbald wieder verschwindet, dieser Ausschlag 
wird im Sinne der senkrechten Stücke zwischen den beiden Kurven | 
und 2 mit dem Fortschritt der Titration zu einem Maximum im Äqui- 
valenzpunkt wachsen, um dann wieder abzunehmen. 








Öl 


Fig. 5. 





Bedingung für die praktische Anwendung dieser Überlegung ist, 
dass, bevor die Lösung von der Eintropfstelle zur Primärelektrode 
gelangt, eine gute Mischung eingetreten ist. Andernfalls hat man es 
nicht mit der ungetrübten Methode II zu tun, sondern mit der ver- 
wischten Methode I. Diese Bedingung lässt sich durch die verschie- 
densten Änderungen in der gegenseitigen Stellung der beiden Elek- 
troden und der Eintropfstelle oder durch Verwendung eines Ringgefässes 
nur unvollkommen erreichen. Als geeignet erwies sich dagegen eine 
Anordnung gemäss Fig. 6. Ein als Rührer dienender Glasstab a mit 
zwei Flügeln bb trägt auf letzteren aufgeschmolzen einen sich nach 
unten verjüngenden Glaszylinder d, der noch die beiden Rührarme cc 
besitzt. Die Primärelektrode e, befindet sich unter den Rührflügeln, 
die Sekundärelektrode e, im Rührzylinder. Tropft die Titerflüssigkeit 
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Mira- auf das Flüssigkeitsniveau ausserhalb des Rührzylinders, so gelangt sie 
gibt, nach guter Mischung zunächst nach e, und dann nach e,. 

eiden Die Ausschläge des angeschalteten Galvanometers ändern sich in 
ntan z 
raus, 
n an- 
g der 
chlag 
ven | 


Äqui- 
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Fig. 6, 

der Nähe des Äquivalenzpunktes im Sinne der Fig. 7 und wir haben 

hier ganz ähnliche Verhältnisse wie bei der Coxschen Methode, die 

aber wesentlich komplizierter ist. 
g ist, 
trode 
an € 
P ver- 
schie- 
Elek- 


fässes FF com Mferlösung — > 


Galv.- Ausschlag 








eine FE Fig. 7. 

amit 

nach ie Beide beschriebenen Methoden sind streng nur anwendbar für 
me cc € solche Titrationsreaktionen, bei denen die beiden elektromotorisch 
ügeln, \ wirkenden Teilreaktionen reversibel sind. Wie wir kürzlich mitteilten!), 


igkeit 1) Z, physikal. Chem. 185, 102. 1928. 


Z. physikal. Chem. Bd. 136. 
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zeigen zwei scheinbar gleiche Elektroden aus Platin, z. B.in einer 
Ferro-Ferrisalzlösung, ein gleiches Potential, in einer Permanganat- 
Manganosalzlösung dagegen ein verschiedenes, erst nach längerer Zeit 
gleichwerdendes. Dieser Umstand bedingt bei den hier beschriebenen 
Methoden, dass bei derartigen Reaktionen die Nadel des Galvano- 
meters nach völliger Durchmischung nicht in die Nullage zurückkehrt, 
was das Erkennen des Endpunktes erschwert. Soviel sich bis jetzt 
sehen lässt, eignen sich die Methoden wenig für Oxydations- und Re- 
duktionsreaktionen, dagegen für Fällungsreaktionen und bilden daher 
eine willkommene Ergänzung zu der Titration mit monometallischen 
Elektrodenpaaren, die ihrerseits wieder bei der Fällungsreaktion ver- 
sagt. 

Die Methode I ist brauchbar, wenn grosse Genauigkeit nicht ver- 
langt wird; die Methode II dagegen liefert nach jeder Richtung hin 
zufriedenstellende Resultate. Wir haben sie vorerst geprüft bei der 
Titration von Bleisalzlösungen mit Ferrocyankalium bei 70° und bei 
der Titration von Jod und Chlor mit Silbernitrat, sowohl einzeln wie 
gemeinsam und bei der Titration von Säuren und Basen bei Gegenwart 
von Chinhydron und sie dabei als exakt befunden. 


Anmerkung während der Korrektur. Wie uns Herr Dr. Pıntzx, 
Troisdorf Bez. Köln, brieflich mitteilt, hat er schon vor längerer Zeit das Prinzip 
der Methode II zur Titration angewendet. Ferner sandte Herr Kamienski einen 
Sonderdruck seiner im Extrait du Bulletin de l’Acad&emie Polonaise des Sciences 
et des Lettres, Serie A, 1928, S. 33 erschienenen Arbeit, in welcher er die mit etwas 
anderer Apparatur angewandte Methode II beschreibt. 


Dresden, Juli 1928, 
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Kapillarelektrische Erscheinungen an Amalgamen. 
I. Thalliumamalgame. 


Von 


A. Frumkin und A. Gorodetzkaja. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 8. 28.) 


Elektrokapillarkurven von Tl-Amalgamen wurden mittels eines Kapillar- 
elektrometers nach GouY in einer Reihe von Lösungen gemessen. Es zeigte sich, 
dass diese Kurven mit denen des Quecksilbers nicht zusammenfallen; insbesondere 
ist das Maximum der Amalgamkurven in der Richtung höherer kathodischer Po- 
larisationen stark verschoben. Die Resultate der Messungen wurden vom Stand- 
punkte der Gıpgsschen Theorie der Grenzflächenerscheinungen bearbeitet und die 
Bedeutung der Verschiebung des Maximums klargestellt. 


Elektrokapillarkurven von Amalgamen sind von mehreren For- 
schern aufgenommen worden!). Diese Messungen führten zu dem 
Schlusse, dass die Elektrokapillarkurven von verdünnten Amalgamen, 
insbesondere was die Lage des Maximums anbetrifft, mit der Elektro- 
kapillarkurve des Quecksilbers zusammenfallen. Allerdings fand 

tOTHMUND im Falle des von ihm untersuchten Sn-Amalgams und ins- 
besondere des TI-Amalgams (1!/,%ig) eine merkliche Verschiebung des 
Maximums in der Richtung grösserer kathodischer Polarisationen, er- 
klärte aber diese Erscheinung durch sekundäre Störungen. Über kon- 
zentriertere Amalgame sind einige Angaben in der Arbeit von Gouy 
vorhanden ; GouY bestimmte die Lage des Maximums für ein Amalgam, 
welches 40%, einer Bi -+Pb-+Sn-Legierung enthielt und fand eine 
starke Verschiebung und Erniedrigung des Maximums. Es sind auch 
Messungen mit einigen leicht schmelzbaren Metallen und Legierungen 
ausgeführt worden ?); in den meisten Fällen können aber die Elektro- 
kapillarkurven, die dabei beobachtet wurden, mit der Kurve des 
Quecksilbers nicht verglichen werden, da Bezugselektroden vom unbe- 
kannten Potential zur Verwendung kamen. Aus den Angaben von 
Luesın würde folgen, dass das Maximum im Falle der geschmolzenen 
Lipowırzschen Legierung um etwa 0-3 Volt kathodischer liegt, als im 


!) ROTHMUND, Z. physikal. Chem. 15,1. 1894. Gouy, Ann. phys. (9) 6, 25. 
1916. CHRISTIANSEN, Drud. Ann. 16, 382. 1905. 2) VInns, Ann. chim. phys. 
(8) 9, 272. 1906. PAscHEN, WıED. Ann. 40, 52. 1890. Luccıs, Z. physikal. Chem. 


16, 677. 1895. Hevesy und LorENZ, Z. physikal. Chem. 74, 443. 1910. 
29* 
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Falle von Quecksilber. MÖLLER!) schliesst auf Grund einer indirekten, 
nach unserer Meinung durchaus nicht einwandfreien Methode, dass 
das Maximum der Elektrokapillarkurven von Hg, Ni, Cu und Ag bei 
demselben Potential liegt. Zusammenfassend kann man wohl sagen, 
dass unsere Kenntnisse der Abhängigkeit der Form und der Lage der 
Elektrokapillarkurve von der Zusammensetzung der Metallphase recht 
unvollständig sind. Eine erneute experimentelle und theoretische Be- 
handlung der Frage schien uns daher sehr wünschenswert. Als erstes 
Versuchsobjekt wählten wir wegen der hohen Löslichkeit von Tlin Hy 
die Thalliumamalgame, deren thermodynamische Eigenschaften uns 
dank einer Reihe ausgezeichneter Untersuchungen?) sehr genau be- 
kannt sind. 
Experimenteller Teil. 


Die Messungen der Grenzflächenspannung wurden mit einem 
Kapillarlektrometer von der von GouY°) beschriebenen Form ausge- 
führt; der Radius der Kapillarspitze war 20 « gleich. Als unpolarisier- 
bare Elektrode kam eine Normalkalomelelektrode zur Verwendung, 
die mittels eines Zwischengefässes mit gesättigtem KCl und eines 
Hebers mit der untersuchten Lösung verbunden war. Die Temperatur 
schwankte um 21° und wurde nicht genauer reguliert. Da die T!- 
Amalgame sich an der Luft mit einer Oxydschicht bedecken, musste 
man über dem Amalgam angesäuertes Wasser schichten, um die Ab- 
lesung der Lage des Meniscus im breiten Rohre des Elektrometers 
(Radius 2 mm) zu ermöglichen. Die Summe der durch den Meniscus 
des Amalgams und den Wassermeniscus verursacht‘ kapillaren De- 
pressionen bestimmten wir in einem besonderen Versuche aus der 
Differenz zwischen den Steighöhen des Amalgams in einem Rohre 
mit dem Durchmesser des Elektrometerrohres und einem Rohre, 
dessen Durchmesser etwa 30 mm war. Die Oberfläche des Amalgams 
wurde natürlich auch bei dieser Messung in beiden Röhren mit an- 
gesäuertem Wasser überschichtet. 

Ehe man das Amalgam in die Kapillarspitze des Elektrometers 
einführt, müssen die Wände der letzteren mit der Lösung angefeuchtet 
werden, da sonst das Kapillarrohr durch die Oxyde leicht verunreinigt 
wird. Im übrigen sind die Messungen mit Amalgamen mit keinen 


t) MÖLLER, Ann. Phys. [4] 27, 665. 1908. Z. physikal. Chem. 65, 226. 1908. 
2) RıcHarps und DAanIELs, J. Amer. Chem. Soc. 41, 1732. 1919. Lewıs und 
RANDALL, J. Amer. Chem. Soc. 43, 233. 1921. Lewıs und Raxnpaurı, Thermo- 
dynamik S. 227, 230, 380. 3) Govy, Ann. chim. phys. (7) 29, 145. 1903. 
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Schwierigkeiten verbunden und stehen an Reproduzierbarkeit den 
Messungen mit Quecksilber nicht nach. Die Amalgame wurden durch 
Zusammenschmelzen von Kahlbaumschen Thalliummetall mit Queck- 
silber hergestellt. Den ZTI-Gehalt bestimmten wir nach der von 
RıCHARDS und DANTELS!) empfohlenen volumetrischen Methode, die 
Dichten, deren Kenntnis für die Berechnung der Oberflächenspan- 
nungen aus Steighöhen notwendig ist, mittels eines Pyknometers. 
Wir verglichen auch die Werte, die wir auf diese Weise erhielten, mit 
den Daten von RiCcHARDS und DANIELS?); der Unterschied überstieg 
in keinem Falle einige hunderstel Prozent. 

Bei der Umrechnung der maximalen Steighöhen auf absolute 
Werte wurde der maximale Wert der Grenzflächenspannung an der 
Trennungsfläche Hg norm. Na,SO, bei 21° nach den Angaben von 
GouY 426-9 abs. Einheiten gleichgesetzt. Im nachfolgenden ist die 
Grenzflächenspannung y stets in dyn/cm, die P.D. zwischen Normal- 
kalomelelktrode und Amalgam in Volts ausgedrückt; y,„., und Pnax 
sind die Werte, die sich auf das Maximum der Elektrokapillarkurve 
beziehen. Im ganzen sind von uns 44 Kurven mit Hg und sechs ver- 
schieden konzentrierten Amalgamen aufgenommen worden. Um die 
Messungen auf ein möglichst grosses Intervall von p-Werten auszu- 
dehnen, wurden in den meisten Fällen mit derselben Lösung zwei 
Kurven aufgenommen, wobei in einem Falle die Lösung bis zu einem 
Gehalt von 0-01 norm. H,SO, angesäuert, im anderen Falle bis zu 
einem Gehalt von 0-01 norm. KOH alkalisiert wurde. In den sauren 
Lösungen kann man die Messungen bis zu verhältnismässig kleinen 
y-Werten ausdehnen, so dass der aufsteigende Ast gut aufgenommen 
werden kann, bei steigender kathodischer Polarisation müssen aber 
die Messungen wegen eintretender Wasserstoffentwicklung bald ab- 
gebrochen werden. In der alkalisierten Lösung bleibt die Wasserstoff- 
entwicklung aus, dagegen werden die Messungen bei kleineren g-Werten 
unmöglich, da der Meniscus seine Beweglichkeit verliert. In dem Ge- 
biete, in dem die Kurven für die angesäuerten und alkalisierten Lö- 
sungen sich überdecken, fallen sie zusammen (vgl. Tabelle 1), so dass 
der y-Wert der Amalgame, wie auch im Falle des reinen Hg?) vom py 
der Lösung unabhängig ist. In dieser Arbeit blieb im Falle des reinen 
Hg und der Lösungen, die Pyrogallol und Thioharnstoff enthielten, 


1) RıcHArps und DAaNnIkLs, loc. cit., S. 1736. 2) RICHARDS und DANIELS, 
loe. eit., S. 1745. 3) FRUMKIN und GORODETZKAYA, Z. physikal. Chem. 136, 215. 
1928. 
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die Zugabe von Säure und Alkali aus. In der Tabelle 1 sind die Kurven 
angeführt, die mit einer norm. NaySO,-Lösung erhalten worden sind. 
Die Werte unter @ sind mit angesäuerten (norm. Na,SO, + 0-01 norm. 
H,SO,), die unter 5 mit alkalisierten Lösungen (norm. Na,SO, + 0-01 
norm. KOH) erhalten worden. Die Kurven der Tabelle 1 sind auf 
Fig. 1 graphisch dargestellt. Die Fig. 2 bis 6 stellen eine Reihe weiterer 
Kurven dar. 


Tabelle 1. TI-Amalgame in norm. X4S0,. 














po | 10% TI 3.35% ZI 10.35 % TI 339% TI 415% TI 
I Hg EEE NEO ade 

a b a b a b a b a b 
0-4 | 426-0 
0.5 | 426-9 | | | 
0.6 | 425.1 | 412.4 ı 398-8 | | 
0:7 | 420-9 | 417-5 ı 414-9 410-4 ' 410.5 | 407-9 | 
0-8 | 414-8 | 413-8 4138| ı 413-7 | 415-9 420.3 | ı 422.5 
0-9 | 406-8 | 406-6 | 406-6 408-5 ı 413.5 | 423.8| 424.6 | 426.2 | 426-4 
1-0 | 397.0 | 397-5 | 397.5 ı 399.9 | 407.5 | | 423-7 | 425-5 | 425-7 
1-1 | 385-8 | 386-9 | | 389.5 | 398-4 | 418.8 421-1| 421-2 
12 | 3729 | 374-0 ı 376-9 | 386-9 | 410.5 | 413.5 | 413-8 
1-3 | 358-4 359-6 | ı 362.3 373-4 | | 399.4 403-0 | 403-3 
14 | 342.1 343-8 | 346-1 358-0 | 386-7 | 390.5 | 390-6 
15 | 324.3 325-5 ' 328-1 340.6 | ‚ 371-1) 375.8) 375-8 
1-6 304-7 305-9 | 308-6 321-1 | | 353-3 359.3 
1-7 283-3 | 284-0 | 287.6 299.8 | ı 333-1 339.1 
1-8 | 259.7 | 260-3 \ 263-9 276-3 310-8 317-3 
1-9 234-0 | 235-0 ı 238.0 250-7 | 286-1 | 292.8 
20 | 222.3 | 259-1 | | 266-5 
ymax | 496.9 | 417-5 415-0 415-9 | 427-6 | 426-4 
Pmax| 0-48 | 0.67 0.73 0.80 0.92 0:93 


Tabelle 2 gibt die Abhängigkeit der Lage des Maximums von der 
Zusammensetzung der Lösung wieder. Für jedes Amalgam und jede 
Lösung sind hier zwei Zahlen angeführt, von denen die erste den Wert 
von Pmax — (Pmax)va,so, und die zweite den Wert von (Ymax)xa,s0, 
— Ymax für die betreffende Kombination ergibt; (Pynax)xa,so, und 
(Ymax)va,so, Sind die Werte von 9,,., und y die man mit demselben 
Amalgam in norm. Na,SO, erhält. 

Aus den Daten, die wir erhalten haben, können folgende Schlüsse 
gezogen werden. Die Einführung von TI erniedrigt die Oberflächen- 
spannung des Hg, wenn 9 unter einem bestimmten Wert liegt und 
erhöht sie bei höheren g-Werten (Tabelle 1, Fig. 1 und 2). Die Lage 
der Schnittpunkte der Kurven der Amalgame mit der Hg-Kurve hängt 
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Lösung 
Prozent ae s Er 
RS TI .N50ı ‚0:01 ‚Na,50, NOT. NasS0; norm. NasS0; 
® rg, EEEN + &H,0H + 06H603 
u o 0; 0 —; 08 — 0:28; 32.4 0.23; 38.7 
3 1-0 0; 0 0-16; 33-5 
. 3:35 0; 0 
E10 0; 0 
EB 339 0: 0 0.15; 31-2 
Bo a5 0: 0 —: 06 —0.23; 21-3 
re | Lösung 
\ Prozent Ei 
e TI 2 u i norm. KNO;  norm. NaCl a 0-5 norm. AJ 
4 00 0-36; 34-2 0.08; 52 | 008,30 —; 11 0-32; 20-4 
1.0 0-31: 33:0 
3:35 0.29; 30-2 
\ 10.35 0.28; 30-9 
€ 33:9 0.25; 28-1 0.07; 3-2 0.23; 17-8 
“4 41-5 0.06; 3-7 —; 2.2 0.23; 16-9 
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von der Zusammensetzung der Lösung ab. In norm. Na,SO, liegen 
sie zwischen 9 =0'75 und @ =0-85 (Fig. 1), innorm. Na,8O, + CS(NB,), 
zwischen 10 und g=1-1 (Fig. 2). Die Na,SO, + C,H, OH-Kurve des 
Amalgams (Fig. 3), soweit sie aufgenommen werden kann, liegt ganz über 
der entsprechenden Hg-Kurve. Bei genügend hohen g-Werten werden 
die Amalgamkurven in allen untersuchten Lösungen den Hg-Kurven 
nahezu parallel (genaueres darüber vgl. weiter unten). Der Wert von 
Ya, wird bei der Einführung des Thalliums zuerst erniedrigt, geht 
durch ein Minimum und fängt dann an zu steigen (Tabelle 1, Fig. 1 
und 2). Der „ax. Wert 

steigt dagegen stetig bei 

wachsendem TI-Gehalt. 7 
Die Verschiebung des 
Maximums erreicht in der HNO; 
norm. Na,SO,-Lösung 0-45 
(Tabelle 1, Fig.1). In den | 
Lösungen, in denen schon 0 eo, EEE, 
das Hg an sich ein nach | 
rechts verschobenes Maxi- 
mum zeigt, ist der Ein- 
fluss des TI-Gehaltes et- 





7 









I 
I 
I 
I 

















was geringer; so ändert i; | | 
sich im Falle einer Na,SO, | 
+ CS(NH,);-Lösung beim | | 
Übergang von Hg zum | | 
33:9%igen Amalgam 9 x 7 7,0 75 20% 


von 0-84 bis zu 1-17, also Fig. 4. 41:5% TI-Amalgam in norm. NasSO,. 
nur um 0-33 (Tabelle 1 0-5 norm. KOH, norm. KNO, und 0-5 norm. KJ, 
und 2). Dagegen ist der 

Einfluss des TI-Gehaltes auf die Lage des Maximums in einer 
Na,SO, +C,H,,OH-Lösung, in der das Maximum für Quecksilber 
nach links verschoben ist, noch etwas grösser als in norm. Na,SO,. 
Vergleicht man die gegenseitige Lage der Kurven, die mit demselben 
Amalgam in verschiedenen Lösungen erhalten wurden, so stösst man 
auf dieselben Gesetzmässigkeiten, die auch mit reinem Hg beobachtet 
werden. In Lösungen anorganischer Elektrolyte (Fig. 4 und 6) be- 
kommt man Kurven, deren absteigende Äste in einer gewissen Ent- 
fernung vom Maximum zusammenfallen, das Maximum und die auf- 
steigenden Äste zeigen dagegen den bekannten Einfluss der Natur des 
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norm. NasSO, + mol. Pyrogallol, norm. Na,SO, 
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Anions. Vermindert man 
die Konzentration des Elek- 
trolyten (Fig. 5), so wird die 
Kurve genau so. wie im 
Falle des Hg breiter!). 
Auch die Beeinflussung 
der Elektrokapillarkurven 
durch organische Substan- 
zen hat denselben Charak- 
ter wie dort?). Pyrogallol 
und Thioharnstoff verschie- 
ben das Maximum nach 
rechts, Amylalkohol nach 
links (Fig. 5 und 6). In 
genügender Entfernung 
vom Maximum verschwin- 
det der Einfluss der organi- 
schen Substanz. Eine quan- 
titative Auskunft über die 
Lage des Maximums gibt 
Tabelle 2. Wie ersichtlich, 
ist die Beeinflussung der 
Grössen Pax Und Ynaz durch 
kapillaraktive Substanzen 
im Falle der Amalgame 
etwas kleiner als im Falle 
des reinen Hg, der Unter- 
schied ist aber nicht gross 
und alle charakteristischen 
Züge der mit Hg beob- 
achteten Erscheinungen 
bleiben auch hier erhalten. 


1) Vgl. Gouy, Ann. phys. 
(9) 7, 150. 1917. FRumkın, Z. 
physikal. Chem. 103, 65. 1922. 
2) Gouy, Ann. chim. phys. (8) 
8, 291. 1906. Frumkın, Z. phy- 
sikal. Chem. 85, 792. 1926. Er- 
gebnisse der exakten Natur- 
wissenschaften Bd. VII. 
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Die Lösung in der Kapillarspitze muss ausser den aufgezählten 
Bestandteilen noch eine gewisse Menge T-Ionen enthalten, deren 
Konzentration von dem Werte von g abhängt. Wir wollen diese 
Konzentration für einige Fälle abschätzen und zeigen, dass, abgesehen 
von den Punkten, die dem kleinsten g-Werte entsprechen (anodisches 
Ende der Kurven), diese sehr klein ist. Bei dieser Rechnung machten 
wir von den Daten Gebrauch, die im zitierten Werke von LEwıs und 
RANDALL!) angeführt sind. Betrachten wir zuerst den Fall des 
41-5%igen Amalgams. Die EMK der Kette TI-Amalgam (41-5%), 
T!' Normalelektrode ist gleich 0-614. In einer 0-1 norm. HNO;- 
Lösung ist 9a, gleich 0-96; der Aktivitätskoeffizient der Tl’-Ionen 


in dieser Lösung ist gleich 0-64. Daraus berechnet sich die Konzen- 
0.614 — 0-96 


. er 1 -0582 _ K,7T& .. 
tration der Tl-Ionen für = 9,., ZU 2, | ee ; 
” 0.64 


0-086 


10 0058 _ 0.5 10-2, 


y=0-7 (anodisches Ende) zu 


l 

064 

Für das 1%ige Amalgam haben wir: EMK der Kette TI-Amalgam 
(1%), TU Normalelektrode =0-472, in einer norm. Na,SO,-Lösung 
ISt Pay gleich 0-67. Der Aktivitätskoeffizient von TT'-Ionen in dieser 
Lösung ist nicht bekannt, aber aus der Löslichkeit von TIC1 folgt für 
den Aktivitätskoeffizienten dieses Salzes der Wert 0-4. Wir wollen in 
erster Annäherung den Aktivitätskoeffizienten des TT'-Ions demselben 


Werte gleichsetzen. Wir bekommen dann für die Konzentration der 
0:47 — 0-67 
T!'-Ionen für PT Pmax den Wert 0-4 -10 mn 10-3 und für 


0-47 — 0-60 


9 =0.6 (anodisches Ende) den Wert ri 10 °%® —1-5-10-2 Die 


Konzentration der 7Tl'-Ionen ist also im Maximum der Kurve sehr 
gering, steigt aber am anodischen Ende bis zu einem beträchtlichen 
Wert an. 

Messungen des Reststromes, die wir ausgeführt haben, stehen 
damit in vollständiger Übereinstimmung: Am anodischen Ende der 
Amalgamkurven (es handelt sich um die Kurven in angesäuerten Lö- 
sungen, da in neutralen oder alkalischen Lösungen die Messungen nicht 
bis zu genügend kleinen g-Werten fortgesetzt werden können) beob- 
achtete man einen merklichen, 2 bis 3 -10-® gleichen Reststrom, der 
vom Amalgam zu der Lösung fliesst. Vergrösserte man den g-Wert 


1) Lewis und RANDALL, loc. eit., 8. 320, 329. 
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um einige Zentivolt, so sank der Reststrom unter 5 -10°® und wurde 
mit dem Galvanometer, das uns zur Verfügung stand, unmessbar. 

Es schien uns weiterhin noch interessant festzustellen, wie sich 
die Oberflächenspannung der Tl-Amalgame bei noch stärkerer ano- 
discher Polarisation, also bei weiterem Herabsetzen der Grösse von 
verändert, insbesondere, ob dabei ähnliche Erscheinungen wie am 
flüssigen Gallium beobachtet werden können!). Diese Messungen 
konnten wegen mangelhafter Beweglichkeit des Meniscus mit unserem 
Elektrometer nicht mehr ausgeführt werden, und wir mussten zu dem- 
selben U-förmigen Kapillarelektrometer zurückgreifen, der in der zi- 
tierten Arbeit zur Verwendung kam. Diese Messungen zeigten, dass 
eine weitere Verminderung des g-Wertes in sauren Lösungen keine 
wesentliche Veränderung der Lage des Meniscus hervorruft. In norm. 
KOH beobachtete man dagegen unter diesen Umständen einen starken 
Aufstieg des Amalgams im Kapillarrohr des Elektrometers, also eine 
Abnahme der Grösse y. So stieg im Falle des 41-5 \igen Amalgams 
beim Übergang von 9 =0-8 zu 2 =0-6 der Menicsus auf einer Strecke, 
die einer Verminderung des y-Wertes auf 70 Einheiten entspricht, und 
klopfte man auf das Elektrometer, so bewegte sich der Meniscus noch 
weiter: der gesamte Effekt würde auf eine 150 Einheiten gleiche Ver- 
minderung der Oberflächenspannung hindeuten. Wurde jetzt auf das 
Amalgam im breiten Rohre des Elektrometers ein Unterdruck auf- 
gelegt, so dass das Amalgam sich aus dem Kapillarrohre zurückziehen 
musste, so schrumpfte seine Oberfläche zusammen, was auf die An- 
wesenheit eines festen Häutchens hindeutete. Diese Erscheinungen 
waren aber bei weitem nicht so stark ausgesprochen wie beim Gallium. 
Bei einer weiteren Herabsetzung des g-Wertes bis auf Null fiel die 
ÖOberflächenspannung noch auf etwa 50 Einheiten. Im ganzen haben 
diese Vorgänge im Falle der TI-Amalgame mehr Ähnlichkeit mit 
denen, die am Quecksilber bei starken anodischen Polarisationen be- 
obachtet werden ?), als mit der Häutchenbildung im Falle des Galliums. 


Thermodynamische Theorie. 


Die thermodynamische Theorie der Elektrokapillarkurven der 
Amalgame ist von einem von uns?) schon behandelt worden. Aus 
dem in dieser Arbeit angeführten experimentellen Material folgt aber, 
dass ein Teil der Schlüsse, die damals gezogen wurden, nicht mehr 


1) FRUMKIN und GORODETZKAYA, loc. cit. 2) FRUMKIN und GORODETZ- 
KAYA, loc. cit. 3) FRUMKIN, Z. physikal. Chem. 103, 66. 1922. 
ph) 
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aufrecht erhalten werden kann. Wir wollen dementsprechend auf die 
Grundlagen der Theorie noch einmal eingehen. 
Die von GiBBs für eine beliebige Grenzfläche abgeleitete Gleich- 
gewichtsbedingung lautet bekanntlich: 
dy= — DT,du,, 
wo /', die Oberflächendichten, zw, die thermodynamischen Potentiale 
einzelner Bestandteile sind; die Summierung ist über alle Bestandteile 
auszuführen!). Wir wollen diese Gleichung auf unseren Spezialfall 
anwenden und die Glieder, die sich auf Hg-Metall, Hg-Ionen, TI-Metall, 
TI-Ionen und Lösungsmittel beziehen, gesondert betrachten. Es gilt 
dann: 
- — lPzıduyı — Prrdurr — Tp,dun, — Ing Cung | 
ea no dun,o Ar DT;au.. ) ) 
Die Summierung ist jetzt nur noch über die übrigen Bestandteile 
auszuführen. Nun gelten folgende Beziehungen: 
1 


> (dung. — 2dup,) = (dur — dur) = — Fdp. 


Aus (l) und (2) folgt: 
dy—= — (In+ Tr)dun — Ing + 2m) dung) 


+ (2 ug + Ir) Fdp — TU n,odum,o — DT;du,. | 3) 

Jetzt ist die Zahl der Summanden der Zahl der unabhängigen Be- 
standteile gleich. Die Grösse (21',,,-+ !'7r)F ist gleich E, wenn wir 
mit E die Elektrizitätsmenge bezeichnen, die mit der Menge der Ionen 
verbunden ist, welche bei der Vergrösserung der Trennungsfläche Amal- 
gam/Lösung auf 1 cm? aus der Lösung verschwinden. Wäre die Zu- 
sammensetzung des Amalgams bis zur Trennungsfläche dieselbe wie im 
Innern der Metallphase und enthielte die Oberflächenschicht keine adsor- 
bierten Hg- und T!I-Ionen, so könnte man die beiden Grössen (Z’„,+ sr) 
und (27, +21" 7,,-) gleichzeitig gleich Null setzen. Reduzieren sich näm- 
lich alle Vorgänge bei der Bildung einer frischen Oberfläche auf den 
Übergang von Metall aus dem Amalgam in die Lösung oder umgekehrt, 
so heben sich die Grössen, die sich auf das Metall und das entspre- 
chende Ion beziehen, gegenseitig auf. Ist z. B. die Ladung der Ober- 
fläche negativ (absteigender Ast der Elektrokapillarkurve), so gehen 
bei der Entstehung einer frischen Oberfläche 7I-Ionen in die Lösung 


1) Vgl. Casser, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd. VI, S. 104. 
1927 und FRuMmkın, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd. VII. 
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und aus dem Amalgam verschwindet eine äquivalente Menge TI- 
Atome, /’,, ist positiv, /',, negativ und die Summe dieser beiden 
(Grössen ist gleich Null. Wenn aber neben diesem Vorgange der Auf- 
ladung der 'Trennungsfläche noch richtige Adsorptionsvorgänge auf- 
treten, ist dieses nicht mehr der Fall. Man kann also die Grössen 
Ptlzr) und (2, +21 ,,-) als ein Mass der gesamten in der Ober- 
flächenschicht adsorbierten Mengen TI! und Hg betrachten, wobei die 
ionisierte und die nichtionisierte Form zusammengerechnet werden 
müssen. Wir wollen dementsprechend diese Grössen einfach mit 7", 
und /' Hy bezeichnen, wobei aber nicht zu vergessen ist, dass die eventuell 
adsorbierten Ionenmengen hier mit einbegriffen sind. Gleichung (3) 
reduziert sich also schliesslich auf: 
dy = — Tyydung — I'rıdurı + Edy — IT;du,, (4) 
wenn wir ausserdem die Annahme machen, dass die Lösungen noch 
so verdünnt sind, dass man die Grösse du,,,, vernachlässigen kann!'). 
Wir wollen jetzt einige Sonderfälle der Gleichung (4) betrachten. Zu- 
nächst nehmen wir an, dass die Grössen 47, 47, und u, konstant sind. 
Diesen Fall haben wir vor uns, wenn wir ein Amalgam konstanter 
Zusammensetzung polarisieren und die Gleichgewichtskonzentration 
der TT'-Ionen in der Lösung so gering ist, dass die Grössen u, als von q 
unabhängig betrachtet werden können. Dann reduziert sich Glei- 
chung (4) auf: ger 7 (5) 
Es gilt also für das Amalgam die gewöhnliche Differentialgleichung 
von LIPPMANN-HELMHOLTZ. Wir wollen zuerst annehmen, dass den 
Tl--Ionen keine spezifische Adsorbierbarkeit an der Amalgamober- 


‚fläche zukommt (die Adsorption von Hg,'-Ionen kommt in unserem 


Falle nicht in Betracht). Dann ist E einfach gleich der Ladungsdichte 
der Amalgamoberfläche und im Maximum der Kurve muss nach (5) 
diese gleich Null werden. Wie wir aber im experimentellen Teil gezeigt 
haben, ist das Maximum der Elektrokapillarkurve der Amalgame im 
Vergleich mit dem Maximum des Hg stark verschoben. Wenn wir 
z. B. folgende Kette aufbauen: Pt| Hg polarisiert bis zum Maximum 


1) Man könnte auch zur Gleichung (4) unmittelbar gelangen, wenn man von 
vornherein die zwei Metalle und das Elektron als drei unabhängige Bestandteile 
betrachten würde, ähnlich wie dies von ScHoFIELD (Philos. Mag. 50, 641. 1926) 
für den Fall des reinen Hg gemacht wird; wir zogen aber vor, den hier angegebenen 
Weg einzuschlagen, weil die Bedeutung der verschiedenen Grössen, die in Glei- 
chung (4) auftreten, dabei klarer zutage tritt. 
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Na,S0, TI-Amalgam (41-5%) polarisiert bis zum Maximum | Hg| Pt, 

so wird zwischen ihren Polen eine 0-45 Volt gleiche P.D. bestehen. 
Nach dem, was wir über die Bedeutung des Maximums gesagt haben, 
sind die Oberflächen des Amalgams und des Quecksilbers in dieser 
Kette ungeladen. Ionenadsorptionspotentiale können sich in diesem 
Falle nicht ausbilden, da die y„.‚"Werte des Amalgams und des Hg 
durch Na,ySO, nicht erniedrigt, sondern erhöht werden (Tabelle 2). 
Schliesslich wäre es sehr unwahrscheinlich, dass der Effekt durch eine 
verschiedene Orientierung oder Polarisierung der H,0-Moleküle an der 
Oberfläche des Amalgams und des Hg bedingt sein könnte. In diesem 
Falle hätte man nämlich ganz verschiedene Effekte erwarten müssen, 
je nachdem die Oberflächenschicht Wassermoleküle oder Moleküle ge- 
löster kapillaraktiver Substanzen enthält; in Wirklichkeit besteht aber 
eine nur geringe Abhängigkeit der Grösse der Verschiebung des Maxi- 
mums durch T! von der Zusammensetzung des der Lösung zuge- 
wandten Teiles der Oberflächenschicht, wie aus unseren Versuchen mit 
Amylalkohol, Pyrogallol und Thioharnstoff folgt. Trotzdem jeder 
einzelne 9,„a,.Wert durch diese Substanzen stark verändert wird, 
ändert sich die Differenz zwischen den Werten, die sich auf Amalgame 
und Quecksilber beziehen, nur wenig. Es bleibt nur noch die Annahme 
übrig, dass die P.D. in der auf die angegebene Weise zusammengesetzten 
Kette durch Potentialsprünge bedingt ist, die in den Oberflächen- 
schichten der Metalle sitzen. Setzen wir den Potentialsprung in der 
Öberflächenschicht des Hg gleich Null, so muss man in der Ober- 
flächenschicht des Amalgams im Maximum der Elektrokapillarkurve 
die Existenz eines Potentialsprunges annehmen, welcher der wässerigen 
Phase ein 0-45 Volt gleiches positives Potential verleiht. Die Existenz 
dieser Potentialsprünge ist als eine der Existenz von Kontaktpoten- 
tialen (Voltaeffekten) zwischen Metallen im Vakuum analoge Erschei- 
nung zu betrachten, auch dem Zeichen nach stimmt die beobachtete 
P.D. mit dem Voltaeffekt, den man zwischen Hg und einem unedleren 
Metalle erwarten muss, überein. 

Wir wollen jetzt noch die Möglichkeit einer Adsorption von TT- 
Ionen durch die Amalgamoberfläche in Betracht ziehen. Es sei zu- 
nächst hervorgehoben, dass es sich hier nicht etwa, wie es für den 
Fall der Verschiebung des Maximums durch kapillaraktive Anionen 
nach der Theorie von KRÜGER!) angenommen wird, um die Adsorption 


I) KRÜGER, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Math.-phys. Klasse S. 33. 1904. 
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eines T! enthaltenden Komplexes handeln kann, denn die Erscheinung 
der Verschiebung des Maximums durch das TI tritt in Lösungen ver- 
schiedener Elektrolyte unabhängig von ihrer Konzentration und nahezu 
unabhängig von ihrer Zusammensetzung auf. Es kommt also nur die 
Adsorption des allen Lösungen gemeinsamen Bestandteiles, d.h. des 
TV'-Ions in Betracht. Nimmt man an, dass Tl'-Ionen von der Amal- 
gamoberfläche adsorbiert werden, so kann man sich folgendes Bild von 
dem Zustande der Oberfläche im Maximum der Kurve machen. Die 
Oberfläche ist negativ geladen und es sitzt darauf eine der Ladungs- 
dichte äquivalente Menge fest adsorbierter (aber nicht etwa einfach 
elektrostatisch angezogener, da in diesem Falle sie. durch Na'‘-Ionen 
ersetzt würden) 7l'-Ionen. Dann ist E gleich Null, die Ladungsdichte 
aber von Null verschieden. Vergleicht man diese Auffassung mit der, 
die wir oben formuliert haben, so sieht man, dass ein reeller Unter- 
schied zwischen ihnen nicht besteht. Es scheint belanglos zu sein, ob 
man annimmt, dass im Maximum der Kurve positive 7TTV'-Ionen auf 
einer negativ geladenen Oberfläche sitzen, oder dass in einer T!I- 
haltigen Oberfläche eine positive P.D. zwischen Aussenraum und 
Amalgam besteht. Das wesentliche ist, dass die Ausbildung des Po- 
tentialsprunges in der Oberflächenschicht in diesem Falle mit keinen 
Veränderungen in der Zusammensetzung der Elektrolytlösung verknüpft 
ist, dass also die Anwesenheit dieser Lösung für das Zustandekommen 
der P.D. in der erwähnten Kette gar nicht notwendig erscheint. 
Wir haben bis jetzt stillschweigend angenommen, dass an den 
Grenzen zwischen den verschiedenen Metallphasen Potentialsprünge 
nicht bestehen. Nimmt man an, dass an der Grenzfläche Amalgam 
Quecksilber ein beliebiger Potentialsprung existiert und ein ihm ent- 
gegengesetzt gerichteter Potentialsprung von gleicher Grösse an der 
Grenzfläche Amalgam | Lösung vorhanden ist, so wird sich dieses Sy- 
stem von Potentialsprüngen durch keine Wirkung auf E offenbaren. 
Daraus folgt, dass man einen beliebigen Teil der P.D. in unserer Kette, 
ähnlich wie dies im Falle des Voltaeffektes im Vakuum meist gemacht 
wird, auf die Grenze zwischen den beiden Metallen verlegen kann. 
Man kann z. B. annehmen, dass in der Oberflächenschicht im Maximum 
der Kurve (oder auch bei dem p-Wert, bei dem /’,, und !',, gleich Null 
werden), kein Potentialsprung existiert und durch diese Annahme die 
Grösse des Potentialsprunges zwischen den Metallphasen festlegen. 
Bei kleineren g-Werten muss man dann in der an die Lösung grenzenden 
Schicht des Amalgams die Existenz eines Potentialsprunges, der dem 
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Potentialsprunge zwischen Hg und Amalgam gleichgerichtet ist, an- 
nehmen, bei genügend grossen 9-Werten (siehe weiter unten) werden 
sich die Wirkungen dieser beiden Potentialsprünge gerade aufheben. 
Die Potentialsprünge in der an die Lösung grenzenden Schicht des 
Amalgams können auf diese Weise als P.D. zwischen Amalgaminnern 
und adsorbierten TI- oder Hg-Schichten aufgefasst werden. Soweit 
wir dieses Gebiet übersehen können, sind Versuche, die zu einer Ent- 
scheidung zwischen diesen verschiedenen Ausdrucksweisen der experi- 
mentellen Resultate führen könnten, prinzipiell unrealisierbar. Wie 
man sich aber die Verteilung der Potentialsprünge im Innern der 
Metallphasen auch vorstellen will, die Erscheinung der Verschiebung 
des Maximums ist jedenfalls als ein mit der Existenz von Volta- 
effekten zwischen Metallen im Vakuum eng zusammenhängendes Phä- 
nomen zu betrachten. 

Ändern wir bei konstantem Potential die Zusammensetzung des 
Amalgams, so muss die Abhängigkeit der Oberflächenspannung vom 
TI-Gehalt nach Gleichung (4) durch den Ausdruck: 


dy= — I „dung — Irıdurı (6) 
wiedergegeben werden. Durch geeignete Wahl der Lage der Trennungs- 
fläche lässt sich Gleichung (6) auf 


0y | } - 
(2 D 
[n) 


Olyy 


dy ß 2 
oder | —\=— Typ (7a) 
tzrıla 


reduzieren. Im ersten Falle ist die Lage der Trennungsfläche durch 
die Bedingung /’,„,=®, im zweiten Falle durch die Bedingung /',, =0 
definiert. Nach dem, was wir oben über die gegenseitige Lage der 
Kurven gesagt haben, folgt aus Gleichung (7a), dass die adsorbierte 
Menge von Tleine Funktion von ist: Bei genügend kleinen p-Werten- 
wird Tl an der Grenzfläche Amalgam Lösung positiv adsorbiert, beim 
steigenden 9 geht die adsorbierte Menge durch einen Nullwert und 
wird dann negativ. Die Zusammensetzung der Grenzschicht hängt also 
von dem von aussen angelegten elektrischen Felde ab. Die negative 
Adsorption strebt bei wachsendem 9 einem bestimmten Grenzwerte 
zu, solange die Konzentration der Amalgame 10%, nicht übersteigt. 
Berechnet man z. B. die Differenzen A zwischen den gleichen g-Werten 
entsprechenden y-Werten von Hg und von 10-3%igem Amalgam, so 
findet man folgende Zahlen. 


Z. physikal. Chem. Bd. 136. 30 
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Tabelle 3. 


p JI p J 
0-7 10-5 1-4 — 15-9 
0-8 — 141 1-5 — 16-3 
0-9 — 67 1-6 — 16-4 
1-0 — 10-5 1-7 — 16-5 
1-1 — 12.6 1-8 — 16-6 
1-2 — 14.0 1-9 — 16-7 
1-3 — 15-0 


Ist = 1-5, so werden die A-Werte in den Fehlergrenzen kon- 
stant, der Mittelwert für dieses Intervall, den wir mit 4, bezeichnen 
werden, ist gleich —16-5. Auf ähnliche Weise findet man den Wert 
von A, für das 3-35%ige Amalgam gleich —4-0 und für das 1-0%,ige 
Amalgam gleich —1-l. Aus diesen Grössen lässt sich nach (7a) der 
Grenzwert der negativen Adsorption von TI oder, was rechnerisch ein- 
facher ist, nach (7) der Grenzwert der positiven Adsorption von Hy 
berechnen. Für die konzentrierteren Amalgame (33-9%,ig und 41-5%, ig) 
lässt sich die Rechnung nicht durchführen. Die A-Werte zeigen ein 
regelmässiges Ansteigen auch bei den grössten 9-Werten, bei denen 
die Messungen noch möglich sind. Diese Verschiedenheit im Verhalten 
der Amalgame ist vielleicht dadurch bedingt, dass die verdünnteren 
Amalgame im wesentlichen als eine Lösung der Verbindung TI,H,') 
in Hg, die konzentrierteren als eine Lösung von T! in dieser Verbin- 
dung aufzufassen sind. Gleichung (7) kann man noch so schreiben: 

' 1 | dy Be 8.4 
Hs RT \dln u), RT dIna, 
wenn wir mit a, die Aktivität des Hg im Amalgam bezeichnen. Diese 
Aktivität kann nach den Tabellen von Lewıs und RANDALL?) inter- 
poliert werden. Die für unsere Rechnung notwendigen Daten sind in 
Tabelle 4 angeführt, N, und N, bedeuten die Molbruchteile von Hg 
und TI! im Amalgam. 


(8) 


Tabelle 4. 








Proz. > & a | | JI 

Na 2 N - —] | J U 

nl 2 ” a iga, 

0 0 0 1 1 0 0 _ 
1:0 0.0098 | 0.0112 0.9902 0.999 0.0047 | — 11 | 23 -1® 
335 00329 | 0.0495 0.9671 0-993 0.0176 | — 7.0 | 2.27- 10 
1035 0102 | 0.02% 0898 | 0.948 0.0699 | — 16:5 | 2:36: 10: 
2.31.10: 


1) RıCHARDS und DANIELS, loc. cit., S. 1765. KURNAKOW und PuscHin geben 
die Zusammensetzung TIHg, an (Z. anorgan. Chem. 30, 86. 1902). 2) Lewis 
und RANDALL, loc. cit., S. 227, 230. 
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Die Grösse A, ist in den Fehlergrenzen lg a, proportional, die 
Grösse ]',, ist also nach (8) in diesem Konzentrationsbereiche von der 
Konzentration unabhängig; der Absolutwert von / "7, berechnet sich 
nach Tabelle 4 und Gleichung (8) zu 

2-31. 10? ’ 
2.303 8316. 107.204 — +) 10° Mol/em“. 

An der Oberfläche dieser Amalgame existiert also bei genügend 
4-1-10°9. 200-6 
.. 1%58 
die kein Tl enthält. Die Dicke dieser Schicht übersteigt um etwa das 
Zweifache den Durchmesser eines Quecksilberatoms!). Es wäre aber 
frühzeitig aus dieser Tatsache theoretische Folgerungen zu machen, 
ehe wir nicht über ähnliche Daten für Amalgame anderer Metalle ver- 
fügen. 

Die Lage des absteigenden Astes der Amalgamkurven ist auf diese 
Weise durch eine sehr einfache Gesetzmässigkeit definiert. Wir wollen 
nun versuchen, mit Hilfe der Gleichung (4) einige Aussagen über die 
gegenseitige Lage und Form auch der anderen Teile der Kurven zu 
machen. Definieren wir die Lage der Trennungsfläche so, dass /’,, 
gleich Null wird, so gilt nach (4): 

dy = — Tpdur + Edp — YT, du;. 


hohen $-Werten eine = 6:1-10®cm dicke Schicht, 


Daraus folgt bei konstanten w;: 


= -- (9) 
dttzıly dp u 


Eine analoge Gleichung hat FRUMKIN?) auf die Elektrokapillar- 
kurven wässeriger Lösungen organischer Substanzen schon angewandt. 
In unserem Falle gestaltet sich aber die Rechnung komplizierter, da 
die Amalgame sehr grosse Abweichungen von den Gesetzen der ver- 
dünnten Lösungen zeigen und insbesondere da die Konzentration der 
oberflächenaktiven Substanz im Innern der Phase in diesem Falle im 
Vergleich mit der Konzentration in der Oberflächenschicht nicht ver- 
nachlässigt werden kann, wie es in der zitierten Arbeit angenommen 
wurde. 

Führen wir die Konzentration des Thalliums in der Oberflächen - 
schicht ec’ und die Konzentration im Amalgam c (in Molen pro Kubik- 


1) 3-09-10=8 cm nach GoOLDSCHMIDT, Z. physikal. Chem. 133, 409. 1928. 
?2) FruUMmKIn, Z. Physik 35, 795. 1926. 
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zentimeter) ein und bezeichnen wir mit ö die Dicke der Oberflächen- 
schicht, dann haben wir die Beziehung: 


Pnı = (€ — O6, (10) 
und nach (9): aE' alz\ [de de’ 
en, m 
dutrıly dc Fu pl pl 
Den Index 71 wollen wir weiterhin weglassen. Die Grösse E kann 
man gleich — C[(p — 9y)kc’+(P — Yo) 1—kc’)] setzen, wenn man 


mit € die Kapazität der Doppelschicht, mit 9, und 9, die @ .„-Werte, 
die einer TI-freien bzw. einer mit 7 vollständig besetzten Oberflächen- 
schicht entsprechen, bezeichnet; k ist ein Proportionalitätsfaktor, der 
so gewählt wird, dass kc’ dem Bruchteile der mit 71 besetzten Ober- 
fläche gleichgesetzt werden kann. Aus (10) folgt jetzt: 


k (de 
== px — ( . 12) 
N po); | ( 
= - y d \dul, 

Ehe wir zur Integration der Gleichung (12) schreiten, wollen wir 
noch einen besonders einfachen Fall betrachten. Es sollen nämlich die 
Gesetze der verdünnten Lösungen auf das Amalgam anwendbar sein 

dc j ee ! 
| du= RT und ausserdem soll Proportionalität zwischen c’ und c 
c w 
bestehen. Setzen wir c’ gleich «c, so ist e*” « gleichzusetzen, wenn 
wir mit W die Adsorptionsarbeit pro Mol TI bezeichnen. Unter diesen 
Annahmen folgt aus (12), wenn wir mit A die positive Konstante 


C(Px — 9) 5’ mit W, den 9, entsprechenden W-Wert bezeichnen: 


W,— Alp — Yo) 
T- 13 
ec’ —e R T C ( ) 


WA — Yo) f 
ee 


Die Grösse /’ ist = 0, je nachdem (9 — 9,) Z Er ; ist 9 gleich 


Yı = Por z ‚so wird /’ gleich Null. Bei diesem 9-Werte müssen sich 


und nach (10): 


also alle Elektrokapillarkurven schneiden. Aus der Bedingung E = 
bekommen wir für 9 ,.„, die Gleichung: 


Pmax — MM => ke'(px ei Po); 
woraus nach (13) die Beziehung folgt: 


Wo 


— k(py — Qu)ceRT. (14) 


A; 
RT \"max 4 0) 


(Pmax Eos Po)e 
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Setzt man 9x gleich $,, so wird die linke Seite dieser Gleichung 
Wo 
T.: W 
gleich — e"T. ist also c kleiner als — ’ 
A A(py — Yo)k 
y, und umgekehrt. Im ersteren Falle wird also /’ im Maximum 
positiv sein, im zweiten negativ, und da die Beziehung besteht: 


‚soist @,,. kleiner als 
max 


c Ö Ymax 2 
RT dc 
so wird der Wert von y,„., bei wachsendem c fallen, solange c kleiner 
als W 
A (p RE po)k 
Lage der Kurven, wie sie durch Fig. 1 dargestellt wird, kann also auf 
Grund dieser Theorie trotz der vielen Vereinfachungen in den wesent- 
lichen Zügen richtig wiedergegeben werden. Um einen näheren Ein- 
blick in die Gestalt der Kurven zu gewinnen, wollen wir die zuletzt 
gemachten Annahmen fallen lassen und auf Gleichung (12) zurück- 
greifen. Aus dieser folgt: 
‘= flu — Ay), (15) 
wo f eine beliebige Funktion ist, und nach (10) und (7a): 
T—= fiu — Ay)d — cd, 


Bea 


ist, um dann wieder zu steigen. Die gegenseitige 


u u 
» 


fiu — Ay)du = I, + Flu — Ay), (16) 


A — jöcdu _ 


— 00 — 


wo die Grössen dA und 4, die frühere Bedeutung haben, denn für ge- 
nügend hohe g-Werte ist c’ nach (15) gleich Null und A wird gleich 
A,. Bezeichnen wir mit 4’ die Grösse A — 4, und führen wir die 
Aktivität des Tla, statt u ein, so folgt aus (16): 
I = F(RTina, — Ay). (17) 

Sind nun a, und 9’, a, und 9” zwei Paare von a,- und y-Werten, 
die demselben 4’-Werte entsprechen, so folgt aus (17): 
AP — yp") 


RER RT 
.—e i (18) 
a” 


Gleichung (18) erlaubt bei geeigneter Wahl der Konstante A aus 
einer A’, @-Kurve alle übrigen 4’, 9-Kurven zu berechnen; da die 
A,-Werte bekannt oder aus der Beziehung 4, =const lg a, berechenbar 
sind, so kann man auf diese Weise aus einer 4, 9-Kurve mit Hilfe 
von zwei Konstanten alle A-Werte, und wenn man die Kurve für Hg 
als bekannt voraussetzt, auch alle y-Werte berechnen und mit den 
beobaehteten y-Werten vergleichen. Wir haben diese Rechnung durch- 


a 
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geführt, wollen aber hier Gleichung (18) lieber unmittelbar an den 
beobachteten .7’-Werten prüfen, da auf diese Weise die Grenzen der 
Anwendbarkeit der vereinfachten Theorie deutlicher zutage treten. 


ati BEN a3 i h ; 
In der Tabelle 5 sind die Grössen -, angeführt, die verschiedenen 
a 


o 


p"-Werten entsprechen, wobei 9’ immer gleich 0-7 war. Die Grösse 
TEE a; r 
des Verhältnisses ,, wurde graphisch aus den .7’, a,-Kurven berechnet, 
ds 


die für @ gleich 0-6, 0-7, 0-8, 0-9, 1-0 und 1-1 aufgezeichnet wurden. 
Die Rechnung wurde immer für den grössten 4’-Wert ausgeführt, den 
die 1’, a,-Kurve für p gleich 9’ mit der Kurve für 9 =0-7 gemeinsam 


hatte. Übrigens hängt das Verhältnis m. von der Wahl des .7’-Wertes 


do 


nicht sehr stark ab. Die für die Aufzeichnung der 7’, a,-Kurven not- 
wendigen a,-Werte sind in der Tabelle 4 angeführt. 


Tabelle 5. 





1 





g" FI a, a’, © € 
E E a, | ’ 
a; 
0-6 27-0 0.037 0.294 0.126 8 
0-8 15-4 0.294 0.104 2.8 2.8 
0.9 9.8 0.294 0.047 6-2 2.5 
1-0 6-0 0.294 0.019 15-5 2.5 
1-1 3-9 0.294 0.0084 35 2.4 


Die Zahlen der letzten Reihe sollten nach (18) konstant sein 
A 

| gleich e!%3%0:R r) !). Wie ersichtlich, trifft dies für @’”-Werte, die 
0-7 übersteigen, angenähert zu. Für p"" =0-6 bekommt man aber einen 

!) Aus den Zahlen der letzten Vertikalreihe kann man die Grösse PN 

A 

berechnen. Setzt man e10300- RT gleich 2-8, d= 61-1078, K = 17-5 (Molekular- 
volumen von Tl in Amalgamen nach RıcHarvs und DAaniers, loc. cit.) und ( 
gleich 20 Mikrofarad/cm?, so findet man für die Grösse Py—Y, den auffallend 
hohen Wert von 4 Volt. Aber auch auf eine andere Weise gelangt man zu ähn- 
lichen Werten. Für das 10%ige Amalgam ist nämlich im Maximum 7 nahezu Null, 
sogar etwas negativ. Die Oberflächenschicht enthält also rund 10% TI, die Ver- 
schiebung des Maximums ist gleich 0:32 Volt; rechnet man auf 100% um, so bekommt 
man für 9y,— 9, 32 Volt. Würde man aber annehmen, dass Tlin der Oberflächen- 
schicht in Form einer Verbindung mit Hg, z. B. TI,Hg, enthalten ist, so käme man 
in beiden Fällen zu plausibleren Werten von y xy 9, von der Grössenordnung 1 Volt. 
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viel zu grossen Wert. Die Erniedrigung der Oberflächenspannung 
durch das 71 steigt in diesem Gebiete bei Verminderung des g-Wertes 
viel schneller an, als man es nach der Theorie erwarten sollte. Formal 
könnte man diese Erscheinung deuten, wenn man annehmen würde, 
dass der Wert der Kapazität C bei kleineren g-Werten stark ansteigt. 
Bekanntlich beobachtet man auch im Falle der Elektrokapillarkurven 
des Quecksilbers ein starkes Ansteigen der Kapazität der Doppel- 
schicht, wenn man sich dem anodischen Ende der Kurve nähert. Es 
ist möglich, dass wir in unserem Falle einen analogen Vorgang vor 
uns haben. Zusammenfassend können wir sagen, dass die skizzierte 
Theorie die Lage und Gestalt der Elektrokapillarkurven der Amalgame, 
deren TI-Gehalt 10%, nicht übersteigt, mit genügender Annäherung 
wiederzugeben vermag, wenn man von den an das anodische Ende 
grenzenden Teilen der Kurven absieht. 

Aus Gleichung (4) lassen sich, wenn man die Glieder /',du, berück- 
sichtigt, Reziprozitätsbeziehungen ableiten, welche die gegenseitige 
Beeinflussung der Adsorption von T! und von kapillaraktiven Stoffen 
aus der Lösung zu deuten erlauben ; man bekommt nämlich (Z',,=0)!): 


y En) Bi | ar, (19) 
du; }. dunlgu; 


pP, 47] 

Aus Gleichung (19) lässt sich der Schluss ziehen, dass Stoffe wie 
US(NH,), oder KJ, deren Adsorption durch eine positive Ladung der 
Oberfläche begünstigt wird (Verschiebung des Maximums nach rechts), 
ihrerseits die Adsorption von TI bei konstantem 9 begünstigen müssen. 
Dagegen müssen Stoffe, wie Isoamylalkohol, die das Maximum nach 
links verschieben, die Adsorption von TI herabsetzen. Die Lage der 
Schnittpunkte der Amalgamkurven mit der Hg-Kurve in Lösungen 
verschiedener Zusammensetzung (Fig. 1, 2 und 3) stimmt mit diesem 
Schlusse vollkommen überein. Für die Aufstellung einer genaueren 
Theorie, die auch die exakte Bestimmung der Lage von 9 ., in ver- 
schiedenen Lösungen erlauben würde, reicht das vorhandene Beob- 
achtungsmaterial nicht aus. 

Ausser den TI-Amalgamen haben wir auch verschiedene Amal- 
game einer Pb +Sn + Bi-Legierung untersucht und in Übereinstim- 
mung mit Gouy auch in diesem Falle eine merkliche Verschiebung 
des Maximums in der Richtung höherer 9-Werte konstatiert. Die Re- 
sultate dieser Untersuchungen sollen demnächst veröffentlicht werden. 


1) Vgl. auch Casser, loc. eit. 
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Stellt man diese Tatsachen mit den Beobachtungen, die mit leicht 
schmelzbaren Legierungen gemacht worden sind und mit den Ergeb- 
nissen unserer Untersuchungen über Gallium zusammen, so komnit 
man zu dem Schlusse, dass diese Verschiebung als eine allgemeine 
Erscheinung betrachtet werden muss, und dass das kapillarelektrische 
Maximum unedler Metalle wahrscheinlich immer bei höheren g-Werten 
liegt, als das Maximum des Quecksilbers. Daraus folgt, dass ein Teil 
der EMK von Ketten, die nach der Art der Danteutschen Kette zu- 
sammengesetzt sind, durch Potentialsprünge bedingt sein muss, die 
den Kontaktpotentialdifferenzen zwischen Metallen im Vakuum voll- 
kommen analog sind. 


Zusammenfassung. 


Das Maximum der Elektrokapillarkurven von verschieden kon- 
zentrierten TI-Amalgamen ist im Vergleich mit dem Maximum der 
Quecksilberkurve in der Richtung stärkerer kathodischer Polarisa- 
tionen verschoben. Die Verschiebung erreicht in norm. Na,SO, für 
ein 41-5%,iges Amalgam den Wert 0-45 Volt. Der Wert der maximalen 
Öberflächenspannung sinkt zunächst bei wachsendem T!-Gehalt, geht 
dann durch ein Minimum und fängt an zu steigen. Die Elektrokapillar- 
kurven der Amalgame werden durch die Konzentration des Elektro- 
Iyten und die Anwesenheit von kapillaraktiven Stoffen in der Lösung 
auf ähnliche Weise beeinflusst, wie die Elektrokapillarkurve des Queck- 
silbers. Die Anwendung der GıBBsschen Gleichung auf die Adsorption 
von Tl! an der Trennungsfläche Amalgam | Lösung führt zu dem 
Schlusse, dass die adsorbierte Menge von TI eine Funktion der P.D. 
zwischen Lösung und Amalgam 9 ist. Bei genügend kleinen Werten 
dieser P.D. wird das TI positiv adsorbiert, wobei eine Unterscheidung 
zwischen der Adsorption des TI-Ions und des TI-Metalls nicht möglich 
ist. Bei grösseren g-Werten geht die Adsorption in eine negative über. 
Bei genügend hohen kathodischen Polarisationen beobachtet man im 
Falle der Amalgame, deren TI-Gehalt 10%, nicht übersteigt, eine nega- 
tive TI-Adsorption von einer Grösse, die auf die Existenz einer 


6-1-10®cm dicken TI-freien Schicht an der Amalgamoberfläche hin- 
weist. 


Moskau, KAarrow-Institut für Chemie. 
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